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Introduction générale 
 
 
     Depuis plusieurs décennies, un effort important de la recherche sur les nanomatériaux est 
consacré au développement et à l’amélioration des méthodes de synthèse. En effet, le contrôle 
des caractéristiques morphologiques des particules nanométriques de matériaux présente un 
grand intérêt soit pour optimiser leur propriétés dans des domaines d’application aussi variés 
que l’électronique (stockage de l’information [1]…), l’optique (effet laser [2]…), la catalyse 
(état intermédiaire entre catalyse homogène et hétérogène [3]…) ou bien encore la médecine 
(marquage cellulaire [4, 5], traitements par hyperthermie [5]…), soit pour réaliser des 
matériaux « types» en vue de faciliter la confrontation avec les modèle théoriques. 
     De nombreuses méthodes de synthèse aussi bien physiques que chimiques ont été 
développées pour permettre l’obtention des matériaux présentant des caractéristiques 
morphologiques bien définies. Les méthodes physiques telles que l’ablation laser [6], la  
pulvérisation cathodique [7], l’évaporation [8],  et l’électrodéposition [9] sont basées sur la 
décomposition d’un matériau massif afin d’en réduire la taille. Ces méthodes demandent 
généralement des installations lourdes et coûteuses sans pour autant forcément assurer 
l’obtention de préparations homogènes (films uniformes, composition chimique stable, etc.). 
Les méthodes chimiques quant à elles, sont moins onéreuses, plus accessibles et consistent à 
faire croître les particules en utilisant des précurseurs (molécules, complexes, etc.) comme 
entités de départ. Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration par voie chimique, on 
peut citer la synthèse solvothermale [10-14], la précipitation [15-17], la méthode Péchini 
[18,19], le procédé glycine-nitrate [20], la méthode sels fondus [21] et la voie sol-gel [22, 23].  
 
      L’objectif de ce travail est l’élaboration par chimie douce et la caractérisation physico-
chimique de semi-conducteurs à base de sulfures métalliques de types chalcopyrite (CuInS2, 
Cu2ZnSnS4) et d’oxydes à base de molybdène et de cuivre de taille nanométrique pour des 
applications potentielles dépendant de la nature du composé considéré:  
- Les sulfures comme absorbeurs de lumière. En effet ces composés sont des semi-
conducteurs et leur énergie de bande interdite est faible, inférieur à celle de leurs 
homologues oxydes.  
- Les oxydes de molybdène et de cuivre présentent des propriétés optiques et 
catalytiques intéressantes [24-27]. 
 Ce manuscrit est rédigé de la façon suivante : 
    Le premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique des phases de type chalcopyrite 
CuInS2, kestérite Cu2ZnSnS4 et le molybdate CuMoO4.  
   Le deuxième chapitre décrit les méthodes d’élaboration et les techniques expérimentales 
utilisées pour la caractérisation structurale et physico-chimiques des matériaux élaborés. 
      La synthèse et les caractérisations structurales et morphologiques des sulfures CuInS2 et 
Cu2ZnSnS4 sont présentées au chapitre 3. 
Introduction générale 
4 
 
      Le quatrième chapitre traite de l'optimisation des conditions de synthèse et de la 
caractérisation des poudres de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) par différentes 
méthodes de chimie douce. 
     Le dernier chapitre est consacré aux caractérisations structurales, microstructurales et 
électriques des céramiques CuMo(1-x)WxO4, densifiées par frittage conventionnel et par 
frittage flash (SPS). 
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1.1   Généralités sur la phase chalcopyrite CuInS2 
1.1.1   Introduction  
     Aux cours de ces dernières années, une recherche intensive a été menée sur les composés 
ternaires I-III-VI2 de type chalcopyrite et des alliages dérivés de ces ternaires en tant que 
semi-conducteurs actifs dans le domaine de la conversion photovoltaïque [1-5]. 
    Parmi ces ternaires, le disulfure de cuivre et d'indium (CuInS2) a été plus particulièrement 
étudié. L'intérêt de CulnS2 repose sur trois facteurs principaux. Premièrement, la bande 
interdite [6] de ce semi-conducteur, avec une valeur d'environ 1,5 eV [7-8], permet d'utiliser 
une grande partie du spectre solaire (< 827nm). Deuxièmement, son coefficient d'absorption 
élevé, avec une valeur voisine de 10
-5
 cm
-l
, implique que 99 % de la lumière sera absorbée à 
l'intérieur de 1 μm d’épaisseur du semi-conducteur [9]. Finalement, sa toxicité est inférieure  à 
celle de certains autres matériaux contenant du cadmium et du sélénium. 
1.1.2   Polymorphisme de CuInS2 
     Les composés Cu(In,Ga)(Se,S)2 cristallisent dans différentes structures. Ces structures se 
caractérisent par une distribution d’atomes, avec quatre atomes de valence par site atomique.  
 
Figure 1. 1 : Structure cristalline de (a) blende de zinc (ou sphalérite avec (Cu,In) à la place 
du Zn), (b) chalcopyrite CuInS2 et (c) Cu-Au ici pour CuInS2 [10]. 
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Ces structures sont dérivées de celles de ZnS-blende. La structure ZnS, type blende, présente 
deux sous-réseaux interpénétrés (anions et cations) cubiques à faces centrées, décalés d’un 
vecteur  
(1/4,1/4,1/4). Dans le cas de CuInS2, le sous-réseau cationique se partage entre cations de 
valences inférieure (le cuivre) et supérieure (l’indium).  
     La structure est de type sphalérite s’il y a distribution aléatoire des ions sur les sites 
cationiques. Sinon, suivant la répartition des cations monovalents (Cu) et trivalents (In), les 
composés adoptent une structure soit chalcopyrite, soit de type « Cu-Au ».   
    Dans ce cas, des déformations dues aux deux cations de tailles différentes apparaissent:            
la structure n’est plus cubique mais quadratique. Le rapport c/a des paramètres de maille 
(figure1.1) est différent de 2. La figure1.1 présente les différentes structures cristallines 
mentionnées ci-dessus.   
    La phase Cu-Au se distingue de la phase chalcopyrite par la position des cations (III), qui 
sont alignés dans un plan, alors que la phase chalcopyrite présente les deux types de cations 
(I) et (III) ordonnés dans chaque plan (hkl).  
     Récemment, Qi et al [11] ont montré que le composé CuInS2 peut adopter une structure de 
type würtzite avec le groupe d’espace P63mc. La figure 1.2 représente la maille primitive de la 
structure würtzite CuInS2, les paramètres de maille sont a = 3,9065 Å et c = 6,4289 Å [11]. 
On peut décrire simplement la structure par deux sous-réseaux de type hexagonal compact 
(HC), l’un de Cu+ et In3+ et l’autre de S2- . La distribution des cations sur les sites cationiques 
est aléatoire. Cette phase est instable à température ambiante. 
 
 
                                     
 
Figure 1. 2 : Structure cristalline de CuInS2 type würtzite d’après [11] 
 
 
 
     La structure chalcopyrite est la phase thermodynamique stable pour des températures 
inférieures à 600°C. C’est celle qui possède les caractéristiques optoélectroniques requises : 
c’est donc cette phase qui doit être présente dans les dispositifs photovoltaïques. 
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     Les paramètres de maille sont contrôlés par la composition du ternaire (CuInSe2, CuGaSe2, 
CuInS2, CuGaS2…). Ils suivent la loi de Végard [12, 13]. Pour les chalcopyrites intégrant les 
atomes les plus petits (Ga au lieu de In), la maille cristalline se contracte, et le paramètre a de 
maille  diminue (figure 1.3), et inversement pour les atomes plus gros (Se au lieu de S). Les 
variations de la composition ont également une influence sur les largeurs de la bande 
interdite. 
 
 
 
Figure 1. 3: Largeurs de bande interdite et paramètre de maille a de certaines chalcopyrites 
d’après [10, 14]. 
 
 
1.1.3   Propriétés physiques de CuInS2 
 
        Le disulfure de cuivre et d’indium possède des propriétés électriques très intéressantes 
du point de vue de la conversion photovoltaïque. Sa structure électronique a été largement 
étudiée [15 - 17] ; il possède un schéma de bandes avec une transition directe; on parle alors 
d'un gap direct [18]. Dans ce cas, le maximum de la bande de valence et le minimum de la 
bande de conduction se situent au même vecteur d'onde k de la zone de Brillouin. La valeur 
du gap électronique de CuInS2 pur est environ 1,5 eV [18-19]. Ce gap sépare ainsi les derniers 
états occupés de la bande de valence et les premiers états libres de la bande de conduction. La 
figure 1.4 illustre le diagramme de bandes du semi-conducteur CuInS2. Généralement, les 
matériaux à gap direct sont mieux adaptés pour les applications optoélectroniques. 
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    Figure 1. 4: Structure de bandes électroniques de CuInS2 au centre de la zone de Brillouin 
(énergie en fonction du vecteur d'onde). 
 
 
 
     Le type de conduction (n ou p) est un paramètre important lorsque l’on désire fabriquer des 
systèmes optoélectroniques. Le CuInS2 peut avoir une conductivité électrique de type n ou de 
type p, dominée par les écarts à la composition stœchiométrique. La figure 1.5 présente un 
diagramme de phases ternaire Cu-In-S schématique indiquant la nature des défauts et les 
types de conductivité observés autour du composé CuInS2 stœchiométrique.   
 
 
 
Figure 1. 5 : Diagramme de phases Cu-In-S schématique indiquant la nature des défauts et les 
types de conductivité [20]. 
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     La lacune de cuivre est en général l’accepteur dominant pour le matériau de type p, alors 
que la lacune de soufre est considérée comme le donneur dominant du matériau de type n. 
Une assez forte tolérance du matériau aux écarts de stœchiométrie, ainsi que la nature 
électriquement neutre des défauts intrinsèques, en font un matériau performant. Par exemple, 
le défaut 2VCu’’ + InCu
.., c’est-à dire deux lacunes de cuivre et une substitution d’un atome de 
cuivre par un atome d’indium, de basse énergie de formation, ne présente pas de transition 
dans la bande interdite et permet un excès d’indium, sans altérer les performances du matériau 
[21]. Des défauts de type donneur-accepteur, tels que CuIn’’ et InCu
..
, peuvent être présents, et 
agir comme centres de recombinaison (tableau 1.1). 
 
 
                Tableau 1.1 : Défauts donneurs et accepteurs rapportés dans la littérature pour 
CuInS2  
 
 
         VA : Lacune d’atome A, Ini : Atome d’indium en  site interstitiel, InCu : d’atom d’indium en site de cuivre.  
 
 
       La résistivité électrique, la concentration et la mobilité des porteurs de charge d’un mono-
cristal de chalcopyrite CuInS2 sont données dans le tableau 1.2. 
 
 
 
Tableau 1. 2 : Données électriques d’un monocristal de chalcopyrite CuInS2 [33, 34] 
 
 
 
 
 
 
 
1.1.4   Méthodes de synthèse de CuInS2  
 
      D’après ce qui a été développé précédemment, le disulfure de cuivre et d’indium est déjà 
largement utilisé pour les nombreuses propriétés qu’il présente. Depuis peu, il connaît un 
Nature du défaut Défaut Energie d’ionisation (eV) Références 
Accepteur VCu 0,10 [22-25] 
Accepteur VIn 0,15 [26,27,28-30] 
Donneur VS 0,035 [23, 28-31] 
Donneur Ini 0,072 [28,29] 
Donneur InCu 0,145(0,16) [23,32] 
Type 
conduction 
Résistivité 
(Ω.cm) 
Nombre de porteurs 
par  cm
3
 
Mobilité 
(cm
2
/Vs) 
   n 1 3,7×1012- 3,5×1017 100-200 
   p 1-5 5,2×1015- 1,0×1017 15-20 
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regain d’intérêt à cause notamment de son potentiel d’applications pour la conversion photo-
voltaïque.  
       Ce regain d’intérêt est évidemment suscité par les propriétés nouvelles que  peut 
présenter ce matériau, pour peu que l’on puisse atteindre l’échelle nanométrique. Ce qui rend 
ces nanomatériaux intéressants réside dans la relation étroite morphologie/propriétés. Ces 
propriétés seront, à l’évidence, étroitement dépendantes des voies de synthèses employées et 
des contrôles morphologiques qu’elles permettent. 
     De nombreuses méthodes de synthèse, aussi bien physiques que chimiques, ont été 
développées pour permettre l’obtention de la chalcopyrite CuInS2. Les méthodes physiques 
telles que l’ablation laser [35], la pulvérisation cathodique [36,37], l’évaporation [38] et la co-
évaporation [39] sont basées sur la décomposition d’un matériau massif (cible). Ces méthodes  
sont ont généralement très coûteuses et ne permette pas d’obtenir toujours de particules 
homogènes. Les méthodes chimiques, quant à elles, sont plus aisées à mettre en œuvre et 
consistent à faire croître les particules en  utilisant des molécules comme entités de départ. 
     Dans la suite de cette partie, l’accent sera mis sur les synthèses réalisées par voie 
chimique. Plus précisément, nous nous focaliserons sur les méthodes de synthèse utilisant des 
conditions de pression et de température qualifiées de « douces ». 
     Pathan et Lokhande [40] utilisent la technique SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption 
and Reaction) pour former un mince film de CulnS2. Une plaque de verre est immergée dans 
une solution contenant Cu(SO4)2 et In2(SO4)3. Puis, après un rinçage à l'eau pure, le film est 
plongé dans une solution de Na2S·H2O. Ce cycle est répété plusieurs fois jusqu'à atteindre  
l'épaisseur souhaitée du film. Aucune mention d'un recuit n'est faite. Malgré la simplicité de la 
méthode, il y a des inconvénients tels que la formation d'impuretés dans le film, comme CuS 
et CuIn3S5. 
     Levart et al [41] ont étudié l’influence des rapports Cu/In sur la qualité des structures des 
couches minces de CuInS2 préparées par pulvérisation chimique sans air.  
     Certaines préparations reposent sur l'électrodéposition de cuivre et d'indium sur un 
substrat, suivi d’un recuit sous H2S pour obtenir CuInS2 [42- 44]. Cette méthode semble 
fiable, mais l'étape de sulfuration est difficilement réalisable à grande échelle. 
     Une autre méthode est la synthèse solvothermale qui consiste à introduire les précurseurs 
(solubles ou insolubles) de CuInS2 en présence de solvant dans un autoclave. 
La température du système augmente en introduisant l’enceinte dans un four préalablement 
chauffé à la température choisie. Les caractéristiques physico-chimiques des produits obtenus 
dépendent étroitement des conditions de synthèse (solvant, précurseurs, température….).  
     Le tableau 1. 3 indique l’ordre de grandeur de tailles de grains des poudres de CuInS2 
obtenues par  synthèse solvothermale. 
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Tableau 1. 3: Taille des grains des poudres de CuInS2 obtenues par la méthode  
solvothermale en utilisant différents solvants. 
 
     Enfin, la synthèse organométallique fait intervenir des précurseurs élaborés par chimie de 
coordination, possédant des liaisons métal-carbone, et décomposés de diverses façons. Cette 
décomposition fait intervenir la coupure de liaisons métal-carbone du précurseur organo-
métallique. Il se forme ensuite, des particules élémentaires nanocristallines de CuInS2.  
La taille des grains de poudres de CuInS2 obtenues par voie organométallique dépend de la 
nature du précurseur et de la méthode de décomposition. Le tableau 1.4 récapitule quelques 
exemples d’études donnant la taille des particules de CuInS2 obtenues par voie 
organométallique. 
 
Tableau 1. 4: Tailles des particules de CuInS2 obtenues par voie organométallique. 
Solvant Précurseurs Traitement 
solvothermal 
Tailles de 
particules 
Références 
Eau CuCl, In, S 220°C/20h 5-100 nm [45] 
Ethanol CuCl, InCl3, 
CS(NH2)2 
200°C/12h 1,6-3,9 μm [46] 
Ethylène Glycol CuCl, InCl3, 
KSCN 
200°C/12h 2-3 μm [47] 
CuCl2.2H2O, 
InCl3, CS(NH2)2 
195°C/4h 200-500 nm [48] 
N-méthylimidazole InCl3, CuCl, Li2S 80°C/2h et calcination 
500°C/2h 
50-100 nm [49] 
Ethylènediamine Cu, In, S 280 °C /48 h 20 × 800 nm 
(bâtonnet) 
[50,51] 
Benzène CuCl, In, S 200 °C/12 h 20–25 nm [52] 
Hexadécylamine/ 
Anisole 
Cu(ac)2, InCl3, 
CS2 
200°C/12 h 13–17 nm [53] 
Oleylamine/ Hexane CuCl, InCl3, S 110 –170 °C/1 h 3–5 nm [54] 
Méthode de 
décomposition 
Précurseurs Conditions de synthèse Tailles des 
particules 
Références 
Thermolyse (PPh3)2CuIn(SEt)4 200–300 °C/1–2 h dans 
dioctylphthalate 
3–30 nm [55] 
Thermolyse (PPh3)2CuIn(SEt)4 200–250 °C/2–5 h dans 
dioctylphthalate 
2–4 nm [56] 
Thermolyse Cu–In-thiolate 200–260°C dans                
tri-noctylamine 
1.8–2.8 nm [57] 
Thermolyse Cu(S2COEt), 
In(S2COEt)3 
196 °C / 15 min dans 
éthylène glycol 
3–4 nm [58] 
Irradiation 
micro-ondes 
(PR3)2CuIn(SEt)4; 
R = Ph ou i-But 
irradiation pendant  20 min 
dans hexanethiol/dioctyl 
phthalate 
3–5 nm [59] 
Photolyse (TOP)2CuIn(SR)4; 
R = n-Pr ou t-But 
irradiation pendant  0–218 h 
dans dioctylphthalate 
~2 nm [60] 
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1.1.5   Intérêt de l’étude de CuInS2 et applications  
 
      Comme nous l’avons vu précédemment, le disulfure de cuivre et d’indium présente, d’une 
part, une largeur de bande interdite de l’ordre de 1,5eV, valeur adéquate pour la conversion de 
l’énergie solaire [61] et, d’autre part, les transitions étant directes, un coefficient d’absorption 
élevé (α = 10-5cm-1) [62]. L’une des applications majeures de ce type de matériaux est la 
fabrication d’absorbeurs pour les cellules photovoltaïques. 
 
     La conversion de la lumière en électricité, appelée effet photovoltaïque, a été découverte 
par E. Becquerel en 1839 [63], mais il faudra attendre près d'un siècle pour que ce phénomène 
physique soit utilisé. La conversion photovoltaïque peut être simplement définie comme la 
transformation de l’énergie des photons en énergie électrique par d’absorption de la lumière 
par la matière. Lorsqu’un photon est absorbé par un matériau, il transfère une partie de son 
énergie par collision à un électron l’arrachant littéralement de la matière. Ce dernier étant 
précédemment à un niveau d’énergie inférieur, où il était dans un état stable, passe alors vers 
un niveau d’énergie supérieur, créant un déséquilibre électrique au sein de la matière se 
traduisant par une paire électron-trou, de même énergie électrique. Généralement, la paire 
électron-trou revient rapidement à l’équilibre en transformant son énergie électrique en 
énergie thermique. De même, toute l’énergie des photons n’arrivant pas à se transformer en 
électricité est absorbée par le matériau sous forme thermique. Le matériau constituant les 
capteurs photovoltaïques voit alors sa température interne augmenter proportionnellement à 
l’énergie solaire reçue. Le taux de conversion photon-électron est faible car un certain nombre 
de conditions doivent être réunies pour que ce phénomène se produise. 
     Les premiers panneaux photovoltaïques ont été réalisés dans les années 1950 pour équiper 
les satellites. 
     Les cellules photovoltaïques en couches minces à base de CIGS (Cu(In,Ga)(Se,S)2) sont 
des cellules à hétérojonction, où le semi-conducteur de type p, le CIGS, est l’absorbeur de la 
cellule (c’est-à dire la zone où les paires électrons trous sont générées sous illumination). La 
jonction est formée avec le couple CdS-ZnO, des semi-conducteurs de type n. Le ZnO est 
appelé couche fenêtre, car il doit laisser passer le rayonnement jusqu’à l’absorbeur. Le CIGS 
présente un gap direct et donc un grand coefficient d’absorption : 2 μm d’épaisseur sont 
suffisants par rapport à 200 μm pour l’homojonction Si. 
     La structure d’une telle cellule solaire est présentée dans la figure 1.6. A l’arrière de la 
jonction, le substrat est ici du verre sodo-calcique et le molybdène forme le contact ohmique 
arrière recueillant les trous. La couche de 2 μm de CIGS permet d’absorber la lumière. Sur cet 
absorbeur, une couche de 50 nm de CdS faiblement dopée (appelée couche tampon) réalise la 
jonction. Une couche de ZnO intrinsèque de 50-100 nm de haute résistivité s’intercale en 
général entre le CdS et le ZnO dopé. Selon Rau et al [64], elle permet une limitation des 
pertes électriques dues aux inhomogénéités dans l’absorbeur. Puis une couche d’oxyde de 
zinc dopé aluminium, donc fortement dopé n, forme la fenêtre avant, conductrice et 
transparente, pour récupérer les électrons. Un contact ohmique, comme par exemple une grille 
de Ni/Al, peut être ajouté pour collecter le courant de manière plus efficace. 
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Figure 1. 6: Structure en coupe d’une cellule Cu(In,Ga)(S,Se)2. 
 
 
       Un des inconvénients des cellules solaires à base de CIGS reste l’utilisation de métaux 
rares, tels l’indium ou le galium [65]. Actuellement une filière similaire, basée sur la 
substitution de l’indium et du galium par de l’étain et du zinc, pour former le composé 
kestérite Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTS), est développée [66]. Cette technologie pourrait utiliser les 
mêmes lignes de production que le CIGS, ce qui peut accélérer son développement. 
1.1.6   Généralités sur la phase kestérite Cu2ZnSnS4 
 
        L’intérêt de la kestérite Cu2ZnSnS4 repose sur quatre facteurs principaux [67-70].                   
Premièrement, la bande interdite de ce semi-conducteur, optimale avec une valeur voisine 
1,45 eV, permet d'utiliser une plus grande partie du spectre solaire. Deuxièmement, son 
coefficient d'absorption est élevé avec une valeur voisine de 10
-4
 cm
-l
. Troisièmement, elle est 
formée d’éléments abondants et moins chers que l’indium ou le gallium. Finalement, sa 
toxicité est moindre que celle de certains autres matériaux contenant du cadmium et du 
sélénium.  
     La kestérite Cu2ZnSnS4 cristallise dans le système quadratique avec le groupe d’espace   
P-4. Les paramètres de maille sont a = b = 0,5426 nm et c = 1,081 nm [71]. La figure 1.7 
montre sa structure. 
     Plusieurs chercheurs ont étudié les propriétés électriques et optiques de la kestérite 
Cu2ZnSnS4, notamment l’identification et la  caractérisation des défauts dans ce matériau [67-
70, 73, 74]. 
     En fonction de sa composition chimique la kestérite Cu2ZnSnS4 peut présenter une 
conductivité de type n ou p [75]. Un matériau Cu2ZnSnS4 riche en zinc est généralement 
conducteur de type n, alors que celui riche en étain est considéré conducteur de type p [75]. 
Elle est caractérisée par un coefficient d’absorption élevé, plus grand que 10-4 cm-1 dans le 
domaine du visible et du proche infrarouge [76-78]. Une couche de quelques micromètres 
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d’épaisseur permet l’absorption de 99% des photons qui arrivent à la surface de la cellule. 
Pour atteindre ce taux d’absorption dans le cas des cellules à base de silicium, il faut une 
épaisseur d’environ 350µm. De plus, le Cu2ZnSnS4 a une bande interdite à transition directe 
[67-70,76]. 
 
 
 
        Figure 1. 7: Structure kestérite Cu2ZnSnS4 [72]. 
 
 
1.2   Généralités sur le molybdate CuMoO4 
1.2.1   Introduction  
     Le molybdène est un métal de transition découvert par Carl Wilhelm Scheele et isolé en 
1781 par Peter Jacob Hjelm [79]. Il est notamment caractérisé par une température de fusion 
particulièrement élevée de l’ordre de 2700°C [80]. Ce métal a longtemps été confondu avec le 
plomb et ses dérivés, ce qui explique le nom de métal qui vient du grec « molybdos » qui 
signifie plomb. C’est un élément rare dont les minéraux les plus courants sont la powellite de 
formule CaMoO4, la wulfénite de formule PbMoO4 et la molybdénite, un sulfure de formule 
MoS2 qui est son principal minerai. Dans 90% des espèces minérales naturelles contenant du 
molybdène, ce dernier est associé à l’oxygène et se trouve au centre d’octaèdres ou de 
tétraèdres distordus qui sont la base des structures de la grande famille des molybdates.  
      Les molybdates se répartissent en deux catégories. La première est celle des molybdates 
simples qui sont constitués d’enchainements de tétraèdres MoO4
2-
, de formule générale 
MonO3n+1
2-
 avec n pouvant aller de 1 à 6 [81-85]; il existe cependant des groupements 
anioniques complexes de formule Mo8O26
4-
 et Mo7O24
6-
 [86-88]. La deuxième catégorie est 
celle des polyoxomolybdates, qui sont des assemblages relativement complexes de cations 
molybdènes VI présents à la fois en sites octaédriques et tétraédriques. Ces assemblages 
tridimensionnels complexes présentent des propriétés oxydoréductrices très particulières qui 
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trouvent des applications dans le domaine de la catalyse [89-91] ou comme pigment électro-
chrome [92]. Des utilisations comme pigments photochromes sont également répertoriées [93, 
94]. Nous ne nous intéresserons pas à cette dernière famille de composés et nous nous 
focaliserons sur les molybdates simples et plus particulièrement sur le molybdate de cuivre 
CuMoO4. 
1.2.2   Polymorphisme de CuMoO4 
     Le molybdate de cuivre CuMoO4 présente de nombreuses variétés polymorphiques avec 
des transitions de phase. Le tableau 1.5 résume les données cristallographiques des différentes 
variétés de CuMoO4. Toutes les structures présentent une symétrie triclinique avec le groupe 
d’espace P-1, sauf celle de β–CuMoO4 pour laquelle la symétrie est hexagonale. 
 
Tableau 1. 5: Paramètres cristallographiques des différentes variétés polymorphiques de 
CuMoO4 rapportés dans la littérature. 
 
 
  
 
 La phase α–CuMoO4 est obtenue à haute température. Elle est stable à basse pression (figure 
1.8). Dans cette variété, l’ion Cu2+ présente deux types de coordinence : une coordinence 
octaédrique (CuO6) et une coordinence pyramidale (CuO5) [101]. Les ions molybdène  
possèdent une coordinence tétraédrique (MoO4). La phase γ–CuMoO4 est stable à haute 
pression et basse température (figure 1.8). Dans cette variété, les ions métalliques présentent 
un environnement octaédrique [101].   
     La transition structurale de la variété α à la variété γ peut s’obtenir, à partir des conditions 
standards de pression et de température, par application d’une pression d’environ 2,5 kbar ou 
par un refroidissement à des températures inférieures à 190K (figure1.8). Une étude des 
propriétés d’absorption, corrélée à une étude structurale, montre qu’un tiers des cations Cu2+ 
de la variété α passe lors de la transition structurale d’une configuration C4v (CuO5) à une 
configuration octaédrique Oh (CuO6).    
     Il est à noter que le molybdate de cuivre admet des phases, CuMoO4-III et CuMoO4-II 
isomorphes de la structure wolframite de composition CuWO4 [97] et β–CuMoO4 de symétrie 
hexagonale mais ni le groupe d'espace spécifique, ni les coordonnées atomiques ne sont 
donnés [99,100]. 
 
Phase a(Å)              b(Å) c(Å) α(°)                β(°)                  γ(°)                       Références 
α-CuMoO4           9,901           6,786           8,369           101,13           96,88            107,01 [95] 
γ-CuMoO4            9,699          6,299           7,966            94,62             103,36         103,17 [96] 
CuMoO4-II           4,678           5,804           4,915           91,70             91,70            84,90 [97] 
CuMoO4-III          4,736           5,867           4,872           91,03             92,55            88,98 [98] 
β-CuMoO4           16,079         16,079        6,723            90 90 120 [90,100] 
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Figure 1. 8 : Diagramme P-T du molybdate de cuivre CuMoO4 [101] 
 
Ces phases peuvent être stabilisées dans un domaine donné pression et température comme 
indiqué sur la figure 1.8 [101].  
     D’après Wiesmann et al [101], la transformation de la forme CuMoO4-III en α–CuMoO4 
se fait par chauffage à 752°C sous pression atmosphérique.    
     Les structures des molybdates α–CuMoO4 et γ–CuMoO4 sont représentées sur la 
figure 1.9. Dans la variété γ des octaèdres CuO6 sont reliés à des octaèdres MoO6 par une 
arête commune, alors que dans la variété α les octaèdres CuO6 sont séparés  par des tétraèdres 
MoO4. 
 
                       
                        γ -CuMoO4                                           α-CuMoO4 
 
Figure 1. 9: Structure cristalline des molybdates α-CuMoO4 et γ-CuMoO4. 
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1.2.3   Propriétés thermochrome et piézochrome 
 
     L’oxyde CuMoO4 est connu pour son thermochromisme réversible. Comme nous l’avons 
vu précédemment, sous pression atmosphérique et à température ambiante l’oxyde CuMoO4 
se présente sous sa forme polymorphique α-CuMoO4, qui est stable et de couleur verte claire. 
Toujours sous pression atmosphérique mais pour des températures inférieures à 190 K, on 
observe une transition de phase de l’oxyde CuMoO4 qui, à  ces températures, se stabilise sous 
sa forme polymorphique γ-CuMoO4 qui est de couleur rouge-marron. 
    Le retour à la variété α-CuMoO4 à partir de la variété γ-CuMoO4 se produit grâce à une 
augmentation de la température aux alentours de 190 K (figure 1.8). 
    Cette différence de couleurs entre les formes polymorphiques α et γ, à pression constante, 
implique un thermochromisme très prononcé pour cet oxyde CuMoO4. 
    Le changement de couleur entre ces mêmes variétés polymorphique α et γ de l’oxyde 
CuMoO4 peut également s’observer sous l’effet d’une pression extérieure (figure 1.8). Le 
molybdate CuMoO4 présente donc également des propriétés piézochromes. 
   Cependant, la littérature précise qu’à température ambiante, la transition de phase de la 
forme polymorphique α vers la forme γ se produit sous l’action d’une pression extérieure de 
l’ordre de 1GPa [101]. 
   Beaucoup d’études ont été menées afin d’augmenter la température (ou de diminue la 
pression) de transition (α → γ), notamment par ajout d’un élément de substitution. Les 
résultats montrent qu’il est possible de stabiliser la forme γ dans les conditions normales de 
température et de pression par la présence de tungstène dans la solution solide CuMo(1-x)WxO4 
avec 0,07≤ x ≤ 0,12 [102-104]. Une valeur de x inférieure à 0,07 ne permet pas de stabiliser la 
forme γ et une valeur de x égale à 0,12 correspond à la limite de solubilité de W dans la 
matrice CuMoO4 [102]. 
1.2.4   Méthodes de synthèse de CuMoO4  
     De nombreuses méthodes ont été mises au point pour la synthèse du molybdate de cuivre 
CuMoO4. La forme polymorphique obtenue dépend des conditions de synthèse, telles que la 
température et la pression.  
     La synthèse de la poudre α-CuMoO4 peut se faire par plusieurs voies liquides ou sèches. 
On peut notamment citer la synthèse par réaction à l’état solide comme méthode la plus 
couramment utilisée. Elle permet une synthèse rapide des poudres après mélange intime 
d’oxydes simples de cuivre et de molybdène et calcination du mélange au voisinage de 700°C 
pendant 72h [100]. Cependant, cette méthode ne permet pas de contrôler précisément les 
caractéristiques physico-chimiques de la poudre. 
     La synthèse de α-CuMoO4 par broyage mécanique simple (ou mécano-synthèse) consiste à 
réaliser un broyage d’oxydes simples de cuivre CuO et de molybdène MoO3, suivi d’un 
traitement thermique à 400°C [105]. Ce principe a également le mérite d’être simple mais 
comporte toutefois l’inconvénient, de conduire principalement à la synthèse de « gros » grains 
(3 - 5 μm). 
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     Palacio et al [106] ont obtenu le molybdate α-CuMoO4 par précipitation hydrothermale à 
partir de sulfate de cuivre et d’oxyde de molybdène VI dans l’eau à 170°C pendant 24 heures 
suivie d’une calcination à 600°C pendant 6h. Cependant la difficulté réside dans l’obtention 
de la bonne stœchiométrie. 
     Makarevich et al [107] utilisent la méthode de synthèse par pyrolyse d’une solution 
organique à 600°C. Ce procédé de synthèse permet l’obtention de poudres de taille 
micronique (2-3μm). 
     Enfin, une méthode d’élaboration de α–CuMoO4 par la voie polyol a récemment été mise 
au point [108]. Cette voie est basée sur la précipitation à partir de l’heptamolybdate 
d’ammonium et du nitrate de cuivre dans le diéthylène glycol à température ambiante suivie 
d’un traitement thermique à 600°C pendant 6h. Malgré la simplicité de la méthode, il y a des 
inconvénients dont la formation d'impuretés comme le molybdate Cu2MoO5. 
     A notre connaissance, seules des poudres de α-CuMoO4 ont été préparées par différentes 
méthodes. Aucune publication ne fait mention du frittage de poudres de ce molybdate. 
     Gaudon et al [109] ont élaboré le molybdate γ–CuMoO4 dopé au tungstène par réaction  en 
phases solides à 700°C pendant 24h. Ils ont montré que le taux de tungstène dans la matrice 
CuMoO4  doit être inférieur à 12% pour qu’il y ait formation de la solution solide. Ehrenberg 
et al [100] ont obtenu la même variété par refroidissement de la variété α à 180K sous 
pression atmosphérique. 
     La phase CuMoO4-III a été obtenue par chauffage de mélanges d’oxydes simples de cuivre 
et de molybdène à 600°C sous une pression de 200 kbar [110]. 
1.2.5   Intérêt de l’étude de CuMoO4  et applications 
     Le molybdate α-CuMoO4 est très étudié en tant que catalyseur sélectif de l’oxydation de 
composés organiques [106, 111, 112]. Par ailleurs, ce molybdate, présente un polymorphisme 
avec une phase stable à basse pression et haute température notée α et une autre stable à haute 
pression et basse température notée γ. Il est possible de transformer la phase γ en phase α et 
inversement en augmentant ou en diminuant la température et/ou la pression [102-104]. Il est 
à noter que l’étude du molybdate CuMoO4 [102-104] a été menée avec un accent particulier 
sur les transitions de phase α →γ.  
     La catalyse n’est pas le seul champ d’étude ouvert aux molybdates de cuivre. De récentes 
études sur le molybdate de cuivre dopé au tungstène, de formule CuMo(1-x)WxO4, où le 
tungstène est substitué au molybdène, montrent que le taux de tungstène – qui doit être 
inférieur à 12% pour qu’il y ait solution solide – permet de contrôler la température et la 
pression de transition entre les polymorphes α et γ [102-104]. Or ces deux polymorphes ont 
des couleurs différentes, respectivement verte et rouge-marron. Il est donc possible 
d’envisager l’utilisation de ce pigment comme marqueur de pression ou de température.  
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2.1   Méthodes d’élaboration  
2.1.1   Méthodes de synthèse 
 2.1.1.1   Synthèse par réaction à l’état solide 
 
      C’est le mode de préparation le plus répondu, très utilisé dans l’industrie. Il consiste à 
effectuer un mélange de plusieurs oxydes solides à une température inférieure à leurs 
températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue à l’état solide. Une 
telle réaction se produit d’abord à l’interface entre les grains des solides, puis se poursuit par 
diffusion des réactifs du cœur vers l’interface réactionnelle. L’élévation de la température 
accélère ce processus de diffusion à travers le solide. Cette diffusion est souvent l’étape 
limitante. En dépit d’une utilisation très répandue, cette méthode simple présente cependant 
plusieurs inconvénients [1-3] : 
    - Faible vitesse des réactions de diffusion à l’état solide qui dépend du cycle thermique  
utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit). 
     - Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent l’apport de grandes quantités 
d’énergie. 
    -  Hétérogénéité de composition dans le produit final. 
    -  Nécessité de broyage       
                                                                                          
2.1.1.2   Synthèse par réaction en milieu sel(s) fondu(s) 
 
     La méthode de synthèse en milieu des sels fondus consiste en un traitement thermique 
d’un mélange constitué des précurseurs métalliques et de un ou plusieurs sels alcalins [4].  Il 
s’agit de sels ioniques tels que sulfates, nitrates, carbonates,….qui permettent la synthèse de 
produits présentant des caractéristiques physico-chimiques particulières.  
       Il est connu depuis longtemps que l’utilisation d’un sel fondu comme flux abaisse la 
température de réaction de quelques centaines de degrés et accroît la cinétique de formation 
d'oxydes mixtes à partir d'oxydes simples, le flux ne participant pas directement à la réaction.        
Un bénéfice beaucoup plus important est obtenu lorsque les sels fondus participent 
directement à la réaction. Cette méthode a déjà été appliquée avec succès à la préparation de 
différents oxydes réfractaires comme la zircone [5-6], la zircone quadratique stabilisée par 
l’yttrium [7], le dioxyde de titane [8], la cérine [9] et l’alumine [10].  
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2.1.1.3   Synthèse par la méthode polyol 
 
       Cette technique de synthèse, développée depuis une vingtaine d’années, a été initialement 
proposée pour la préparation de particules métalliques, notamment pour les métaux nobles 
comme le palladium, l’argent et le platine ou moins noble comme le cuivre, ou encore pour 
des métaux situés plus bas dans la classification électrochimique tels que le plomb, le nickel 
ou le cobalt. Elle tire profit des propriétés réductrices des polyols [11-14]. Il y a quelques 
années, cette méthode a commencé à être utilisée pour l’élaboration de nanoparticules de 
différents oxydes, puis de sulfures. Nous pouvons ainsi citer ZnO-CoO [15] , α-Fe2O3 [16] , 
Y2O3 et Y2O3 dopé Eu
3+
 [17] , CoFe2O4 [18] , Al2O3, Bi2O3 [19] , CoAl2O4 [20], ZnS [21], 
CdS [22]. Cette méthode consiste en une précipitation directe des particules métalliques ou 
des oxydes (sulfures) correspondants, au sein d’un polyalcool.  
     La particularité de ce processus réside, d’une part, dans le rôle joué par le milieu à la fois 
solvant et contrôleur de taille, par la faible température à laquelle la réaction a lieu et, d’autre 
part, dans la qualité des particules obtenues: morphologie souvent sphérique, absence 
d’agglomération dans le domaine nanométrique et dispersion de taille très faible. Les polyols 
liquides les plus couramment employés sont les α-diols comme l’éthylène glycol EG 
(éthandiol-1,2) et le propylèneglycol PEG (propanediol-1,2) ou des composés issus de la 
déshydratation intermoléculaire comme le diéthylène glycol DEG (dihydroxydiéthyléther). 
Pour nos synthèses, nous avons choisi l’éthylène glycol comme solvant. Le moment dipolaire 
de l’éthylène glycol en phase gazeuse est de 2,28 Debye, ceux de l’eau et de l’éthanol sont 
respectivement 1,85 et 1,69 Debye. En phase liquide, la permittivité relative εr de l’EG est de 
38[23], soit intermédiaire entre celles de l’éthanol (εr = 24) [24] et de l’eau (εr = 80). Cette 
permittivité est cependant suffisante pour permettre la dissolution de nombreux composés 
ioniques, notamment les chlorures. Grâce à ses propriétés physiques et chimiques, l’éthylène 
glycol assure le rôle de solvant, de milieu de croissance, de modificateur de surface et de 
milieu de conservation des nanoparticules. Dans le cas de l’élaboration des particules 
métalliques, il assure en plus le rôle d’agent réducteur. La température d’ébullition de l’EG, 
198°C, permet d’atteindre des températures relativement élevées, indispensables à la 
formation des sulfures. De plus, la viscosité importante  de l’EG (19,83 mPa.s) contribue à la 
stabilité des solutions colloïdales dans le temps. 
2.1.1.4   Synthèse par le procédé glycine - nitrate (G.N.P) 
 
         En 1992, Bates et al [25] ont développé un nouveau procédé de synthèse dit G.N.P 
(Glycine Nitrate Process), où l’agent chélatant est un acide aminé: la glycine, NH2CH2COOH. 
Dans ce surfactant de type zwitterionique, les fonctions carboxylique et amine sont localisées 
aux extrémités de la molécule. La glycine permet de former un complexe avec les cations 
métalliques et d’augmenter ainsi la solubilité des nitrates en évitant leur précipitation sélective 
au cours de l’évaporation du solvant. La glycine se comporte également comme un réducteur 
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vis à vis des ions nitrate dans l’étape ultérieure. Dans cette méthode, les nitrates sont la 
principale source d’oxydant assurant la combustion du surfactant.  
     L’optimisation des rapports carburant/comburant ou réducteur/oxydant est indispensable,  
car elle permet d’élever au maximum la température de flamme et d’améliorer la réactivité et 
la cristallinité. Chich et al [26] ont montré que la température de flamme dépend étroitement 
du rapport molaire glycine/nitrate. Celle-ci atteint sa valeur maximale (environ 1700K) pour 
un rapport carburant/comburant égal à 0,552. Ce rapport correspond à une réaction d’auto-
combustion dont les produits de réaction gazeux sont H2O, CO2 et N2O, sous atmosphère 
neutre. 
2.1.1.5   Synthèse par prise au piège stérique   
 
      Le principe de ce procédé consiste à utiliser l’acide polyacrylique comme agent texturant.  
Les fonctions acides présentes tout au long de la chaîne polymérique interagissent avec les 
ions présents dans la solution par des interactions dipôle – ion et conduisent au phénomène 
décrit comme une ‘’prise au piège stérique’’. Le précurseur se présente sous la forme d’une 
mousse polymérique rigide qui, en contact avec un agent oxydant (O2), entre en auto-
combustion lorsque la température augmente [27-30]. 
2.1.1.6   Synthèse par la méthode citrate  
 
      Cette méthode a pour origine le brevet déposé par Péchini en 1967 [31]. Le procédé 
consiste à incorporer des métaux le long de chaînes polymères organiques dans une solution 
précurseur. Dans le brevet initial, les chaînes polymères obtenues par une réaction d’estérifi-
cation entre les acides polycarboxyliques (acide citrique) et les polyalcools (éthylène glycol), 
sont initiées par le chauffage de la solution à 80 ºC. L’obtention d’un polymère chélatant, qui 
complexe aléatoirement les métaux le long des chaînes polymères, permet d’obtenir une 
homogénéité à l’échelle moléculaire qui favorise l’apparition de la phase oxyde désirée après 
un traitement thermique approprié. L’acide polyfonctionnel a le double rôle d’agent poly-
mérisant (il forme le corps de la chaîne avec le polyalcool) et d’agent chélatant. De  nombreux  
auteurs utilisent ces procédés pour obtenir les oxydes sous forme de poudres et revêtements  
[32, 33]. Le sol polymère est chauffé jusqu’à auto-combustion afin d’obtenir la formation 
d’une résine intermédiaire précurseur de l’oxyde. Ce dernier conduit à la poudre d’oxyde après 
traitement thermique. 
La réaction d’estérification entre l’acide citrique, l’éthylène glycol et les précurseurs 
métalliques est schématisée sur la figure 2.1 : 
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            Figure 2. 1: Elaboration de sols polymères [34]  
 
2.1.2   Méthode de broyage   
 
    L'appareillage utilisé est un attriteur Erichsen PE075. Les proportions poudre/billes/solvant 
sont : 9 g de poudre pour 18 mL d'éthanol et 57 g de billes d’alumine (Ø= 250 et 350 µm). 
L'ensemble est disposé dans une jarre en téflon de 750 mL de contenance maximale. Le 
broyage est effectué à une vitesse de 2000 tours par minute pendant 3 heures. Après attrition, 
le mélange ‘poudre + billes + milieu dispersant’ est tamisé afin de séparer les billes de la 
suspension puis séché à  température ambiante.   
2.1.3   Méthodes de Frittage 
2.1.3.1   Frittage conventionnel  
 
      Le frittage conventionnel nécessite la mise en forme de poudres d’oxydes. L’ajout d’un 
liant organique (solution aqueuse d’alcool polyvinylique, 4% en masse) aux poudres est 
nécessaire avant le compactage. Un tel ajout permet d’assurer une meilleure densification à 
cru. Il permet aussi d’assurer une bonne tenue mécanique de la pastille lors du pressage et de 
la manipulation. Le liant est ajouté à la poudre en quantité suffisante pour former une pâte 
homogène (30 à 35 % de liant). La poudre est ensuite séchée à l’étuve pendant 30 minutes à 
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80°C, puis broyée manuellement dans un mortier en agate. Les pastilles crues sont obtenues 
après un pressage uniaxial de 25 bar pendant 60 s grâce à une presse de type Specac 25.011. 
     Les traitements thermiques de frittage conventionnel ont été réalisés sous air dans un four 
à moufle. Le cycle thermique adopté est présenté sur la figure 2.2. La vitesse de chauffe est de 
80°C/h. Le  palier à 220°C permet l’élimination du liant organique (l’alcool polyvinylique) 
des pastilles. La température de frittage (Tf) et la durée de palier (dpt) seront déterminées par 
analyse dilatométrique. La vitesse de refroidissement est de 150°C/h. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. 2: Cycle thermique typique d’un frittage conventionnel 
 
 
2.1.3.2   Frittage SPS (Spark Plasma Sintering) 
 
      Le frittage flash (Spark Plasma Sintering, SPS) est une technique de frittage qui connaît 
un grand essor actuellement [35-39]. Le SPS est un procédé où les précurseurs (métaux, 
céramiques, polymères et leurs composites) sont introduits dans une enceinte le plus souvent 
en graphite (figure 2.3) permettant d’appliquer une pression uniaxiale lors du frittage. Ce 
procédé se distingue des autres techniques de frittage par la méthode de chauffage utilisée. Le 
chauffage est réalisé par l’application d’un courant électrique continu pulsé à travers 
l’enceinte de pressage. Le courant traverse l’échantillon s’il est conducteur. Des vitesses de 
montée en température très rapides (jusqu’à 1000 °C/min et plus) sont ainsi atteintes par effet 
Joule. L’application d’un champ électrique est supposée accélérer les vitesses de transfert de 
matière par des mécanismes d’électro-migration [40]. Les traitements de frittage ont été 
effectués sur un appareil de type SPS 2080 (Sumitomo-Japon). 
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Figure 2. 3 : Schéma d’une enceinte de frittage SPS [41]. 
 
    Des types de cycles de température et de pression sont présentés sur la figure 2.4. La 
température de frittage Tf, la pression Pp et la durée de palier en température dpt et en pression 
dpp seront précisées dans le chapitre V. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Figure 2. 4 : Cycle de température et de pression pour le frittage SPS. 
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2.2   Techniques de caractérisation 
2.2.1   Diffraction des rayons X  
2.2.1.1   Appareillage                                                                                                               
 
      Les analyses des phases ont été effectuées sur des diffractogrammes enregistrés à 
température ambiante à l’aide d’un diffractomètre BRUKER AXS D4 ENDEAVOR équipé 
d’un détecteur linéaire BRUKER LynxEye à technologie Microstrip©. Les acquisitions ont 
été effectuées dans un domaine angulaire en 2θ allant de 20° à 60°, avec un pas de mesure de 
0,015° et un temps de comptage de 0,13 secondes par pas. Ce temps équivaut à un temps de 
comptage d’environ 22 secondes par pas pour un détecteur ponctuel. La longueur d’onde 
utilisée est celle des raies Kα du cuivre                                         . Un 
filtre en nickel placé en position arrière permet d’éliminer par absorption sélective les 
radiations parasites (raies Kᵦ et fluorescence). 
     Les acquisitions effectuées en température ont été obtenues à l’aide d’un diffractomètre 
BRUKER AXS D8 équipé d’une chambre haute température de type MRI Radiation. Les 
radiations parasites sont absorbées sélectivement par un filtre en nickel situé en position 
arrière. La source de rayonnement X est aussi une anticathode au cuivre. Les enregistrements 
ont été effectués dans les mêmes conditions que précédemment, sauf pour le temps de 
comptage qui est de 0,32 seconde par pas, de la température ambiante jusqu’à 600°C. 
2.2.1.2   Détermination de la taille moyenne des cristallites 
 
     Sur les diagrammes de diffraction des rayons X, il est possible d’accéder, par analyse des 
profils de raies de diffraction, à des renseignements sur la microstructure de l’échantillon tels 
que la taille des cristallites. 
     L’élargissement des pics de diffraction résulte de la taille finie des domaines diffractant de 
façon cohérente à l’intérieur des grains et également de la présence de micro-contraintes. 
Cette dernière sera négligée et l’élargissement des pics s’exprime donc à partir de la formule 
de Scherrer, qui lie ce paramètre à la taille ɸRX des domaines diffractants (Eq 2.1) : 
 
    
   
            
                                  
 
 - RX : taille moyenne de cristallite (nm) 
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 - K: facteur de forme (K = 0,9 rad) 
 - θ: angle de Bragg 
 - λ: longueur d'onde (nm) 
 - FWHMéch: largeur corrigée à mi-hauteur de la raie (hkl) (rad) 
       La détermination de la taille des cristallites nécessite la déconvolution du profil 
expérimental. La résolution expérimentale est extraite d'un composé standard ayant une 
microstructure ne donnant lieu à aucun élargissement. Dans notre démarche, nous avons 
utilisé l’alumine alpha comme référence. 
      Suivant les profils de pic, qui peuvent être décrits par une fonction gaussienne ou 
lorentzienne, la déconvolution se résume à une différence des largeurs à mi-hauteur 
expérimentale FWHM éxper et instrumentale FWHM instr [42]. 
                                            
          
                                
                                                                                         
 
Dans notre étude, la largeur à mi-hauteur des échantillons sera déduite d’une fonction de 
Pseudo-Voigt (PV), définie par la combinaison des fonctions lorentzienne et gaussienne (Eq 
2 .4): 
                                                    
L et G représentent respectivement les contributions lorentzienne et gaussienne de la largeur 
à mi-hauteur. 
2.2.2   Analyse chimique 
 
     L’analyse chimique des éléments métalliques a été effectuée par spectrométrie d’émission 
atomique ICP-AES (Induced Coupled Plasma) sur un appareil de type Jobin-Yvon 2000 par la 
société Marion Technologies (Verniolles). Les poudres sont préalablement dissoutes dans de 
l’acide chlorhydrique à chaud. La solution contenant les atomes à analyser est nébulisée, puis 
injectée dans la flamme d’un plasma à argon. L’émission de photons par les atomes est 
induite par excitation dans le plasma. Les photons émis lors de la désexcitation des atomes 
sont analysés dans la direction perpendiculaire au plasma par un spectromètre. La longueur 
d’onde émise est caractéristique de l’atome analysé. La précision de ces mesures est de l’ordre 
de 1%. 
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2.2.3   Analyse thermique  
2.2.3.1   Analyses thermogravimétrique et  thermique différentielle (ATG-ATD)  
 
       La décomposition sous air des gels séchés a été étudiée par analyses thermogravimétrique 
(ATG) et thermique différentielle (ATD), à l'aide d'une thermobalance SETARAM 92B. La 
vitesse de montée en température est fixée à 2,5°C/min. Ces analyses ont été utilisées 
principalement pour étudier la décomposition des précurseurs de CuMoO4. 
 2.2.3.2   Analyse dilatomètriques  
    
     Des mesures dilatomètriques ont été effectuées afin de déterminer les conditions optimales 
de frittage. Cette analyse permet d’enregistrer, en continu, la variation relative Δl/l0 de 
l’épaisseur l d’une pastille au cours du chauffage progressif et d’un maintien en palier 
isotherme. 
     L’appareil utilisé est un dilatomètre SETARAM TMA Setsys Evolution 16 de construction 
verticale équipé d’un porte-échantillon et d’un palpeur cylindriques. L’échantillon est placé 
dans le dilatomètre entre le porte-échantillon et le palpeur, le contact étant assuré par 
l’application d’une charge faible de 15g. Des plaques de platine sont intercalées entre le 
palpeur et l’échantillon pour isoler le palpeur. Les mesures ont été réalisées sous air en 
procédant à une montée en température de 2,5°C /min. 
2.2.4   Analyses microstructurales  
2.2.4.1   Mesure d’aire de surface spécifique  
 
     La détermination des aires de surface spécifique s’appuie sur la mesure du volume gazeux 
nécessaire pour former une monocouche de gaz physisorbé à la surface de l’échantillon. Les 
calculs d’aire de surface, d’après les modèles théoriques de Brunauer, Emmett et Teller (BET) 
ont été effectués à l’aide d’un appareil Micromeritics Desorb 2300A. La méthode utilisée, dite 
« méthode un point », est basée sur la détermination d’un volume gazeux désorbé par déte-
ction catharométrique (variation de conductivité thermique du mélange gazeux qui entoure le 
capteur). Connaissant l’aire occupée par une molécule d’adsorbat (azote dans notre cas), l’aire 
de l’échantillon est calculée à partir du nombre de molécules adsorbées, lui-même déterminé à 
partir du volume de gaz désorbé. Cette méthode nécessite un étalonnage de l’appareillage 
avant l’utilisation. Le dégazage préalable des échantillons a été effectué sous balayage d’azote 
à une température de 250°C. 
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2.2.4.2   Microscopie électronique à balayage (MEB) 
 
     Un microscope électronique à balayage JEOL JSM 6400 a été utilisé. Cet appareil a une 
tension d’accélération allant jusqu’à 40 kV, les images étant généralement réalisées sous 20 
kV. Il offre la possibilité d’obtenir des images en électrons secondaires (contraste 
topographique) ou en électrons rétrodiffusés (contraste chimique). De plus, il est équipé d’un 
analyseur X à dispersion d’énergie qui permet l’analyse qualitative et quantitative des 
échantillons. 
Certaines images ont été obtenues sur des microscopes électroniques à balayage à effet de 
champ (JEOL JSM 6700F). 
2.2.4.3   Microcopie électronique à transmission (MET) 
 
       Les analyses en microscopie électronique à transmission (MET) ont été effectuées sur un 
microscope JEOL 1011. Les clichés en haute résolution (METHR) ont été réalisés sur un 
microscope JEOL JEM 2010 (tension accélératrice de 200 kV). Quel que soit le microscope 
utilisé, l’échantillon à examiner est déposé sur une grille de cuivre recouverte d’une très fine 
couche de carbone amorphe (20 à 30 nm d’épaisseur). 
2.2.4.4   Densité  
 
        La pesée hydrostatique dans l’eau a été utilisée pour déterminer la densité apparente des 
céramiques (méthode d’Archimède), à l’aide d’une balance électronique de type KernARJ220 
- 4M. Les densités sont exprimées en pourcentage de la densité théorique. 
 
2.2.5   Spectroscopie RAMAN  
 
     Les spectres RAMAN ont été enregistrés sur un spectromètre micro-Raman JOBIN YVON 
LABRAM HR 800 équipé d’une source laser hélium-néon, dont la longueur d’onde exci-
tatrice est de 635,82 nm, et d’un détecteur CCD (Charge Coupled Device) en mode rétro-
diffusion. 
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2.2.6   Mesures optiques  
2.2.6.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible 
2.2.6.1.1 Conditions expérimentales 
 
     Le spectrophotomètre UV-Vis-NIR utilisé pour les mesures est le modèle UV-1601. Il 
s’agit d’un spectrophotomètre à double faisceau. Un faisceau traverse l’échantillon pendant 
que l’autre traverse une référence. L’excitation photonique a été fournie par une lampe à 
décharge au deutérium pour la partie UV et une lampe halogène tungstène pour la partie 
visible. Des cuves en quartz, matériau transparent au rayonnement UV, de 1 cm de trajet 
optique ont été utilisées comme support. 
Les poudres ont été pesées à l’aide d’une balance de précision (10-4 g) puis dispersées dans de 
l’éthanol par passage aux ultrasons. La concentration massique dans l’éthanol des échantillons 
à base de molybdate de cuivre était de 0,2-0,5 g/L. Pour les poudres de sulfures (CuInS2 et 
Cu2ZnSnS4), la concentration varie entre   0,1 et 0, 3 g/L. 
2.2.6.1.2  Estimation de la valeur de bande interdite 
        La bande interdite d’un semi-conducteur correspond à l’énergie minimale entraînant le 
phénomène d’absorption des photons. La méthode permettant son extraction consiste dans un 
premier temps à calculer le coefficient d’absorption α, en cm-1, à partir de l’équation 2.5. 
 
         
 
 
                                                     
  où A est l’absorbance et l la largeur de la cuve (l=1cm). 
     Selon la théorie de l’absorption optique dans les semi-conducteurs, l’équation 2.6 relie 
l’énergie de la bande interdite Eg au coefficient d’absorption [43]: 
 
                                                  
           
où h est la constante de Planck, est exprimé par c/, A est une constante et n est un facteur 
associé au type de transition (n= 1 pour une transition directe; n = 4 pour une transition 
indirecte). 
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2.2.6.2   La photoluminescence 
 
      Le but des expériences de photoluminescence est de mettre en évidence la présence de 
défauts dans l’échantillon (cristal, couche, etc.) et d’essayer de déterminer leur nature, ceux-ci 
pouvant influencer de manière importante les propriétés électriques et optiques du système. 
      Le choix de la longueur d’onde utilisée en photoluminescence est très important et dépend 
du gap du matériau étudié. Dans notre étude de la photoluminescence de CuMoO4, nous 
avons utilisé un laser émettant à une longueur d’onde de  290 nm.             
2.2.7   Mesures électriques 
 
     Pour étudier les propriétés électriques des matériaux élaborés, il est nécessaire de déposer 
au préalable des électrodes. 
2.2.7.1   Dépôt des électrodes (métallisation)  
 
       La métallisation est réalisée par pulvérisation cathodique. Cette méthode permet d’obtenir 
un film conducteur sur un substrat sans aucun traitement thermique. La technique consiste à 
pulvériser de l’or par bombardement ionique sur le substrat (figure 2.5). La céramique est 
placée dans l’enceinte sous vide à faible distance de la cible plane constituée d’or. Une 
différence de potentiel est appliquée entre la cible et l’échantillon, la cible devenant la cathode 
et l’échantillon l’anode. Un gaz neutre (argon) est injecté à basse pression dans l’enceinte et 
sous l’action de la différence de potentiel, un plasma froid se crée. Les ions positifs (Ar+) vont 
alors arracher mécaniquement les atomes de la cathode (cible) qui vont être projetés et se 
déposer sur la surface à métalliser. 
     Tous les dépôts ont été réalisés à l’aide d’un métalliseur par pulvérisation cathodique de 
marque International Scientific Instruments PS-2 coating unit.  
Les paramètres de métallisation sont les suivants : 
- pression d’argon : 5,3 Pa 
- intensité de dépôt : 35 mA 
- durée du dépôt : 30 secondes 
- épaisseur de dépôt  30 nm 
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 Figure 2. 5: Schéma de principe de dépôt par pulvérisation cathodique 
  
2.2.7.2   Mesure courant-tension (I-V) 
 
      Le matériau métallisé face avant et face arrière par une couche d’or est déposé et soudé à 
un substrat en silicium par une couche d’aluminium. Ce substrat représente un support 
métallique afin d’effectuer des mesures courant-tension au Laboratoire d’Analyse et d’Archi-
tecture des Systèmes LAAS/CNRS de Toulouse. Un banc (BIORAD 8000) permet de relever 
les caractéristiques courant-tension (I-V) en fonction de la température et en conséquence 
d’analyser l’activation thermique des porteurs de charge et d’estimer la largeur de la bande 
interdite (Eg) du matériau [44, 45]. 
2.2.7.3   Mesure de la résistivité à température ambiante  
 
    L’unité de mesure électrique comporte un thermostat à circulation Lauda UB20 qui permet 
la régulation d’un bain d’huile isolante à ± 0,1°C. Les mesures de résistance ont été effectuées  
à 25°C. La mesure de température est réalisée à l’aide d’un thermomètre numérique muni 
d’un multimètre Keithley 2400 et d’une sonde à résistance Pt 100 (précision 0,02°C). La 
céramique métallisée est immergée dans le bain d’huile grâce à une pince reliée à un 
multimètre PM2525. Cet appareil permet des mesures de résistance à deux fils dans une 
gamme de valeurs allant de quelques Ω à quelques MΩ. La précision sur les mesures de 
résistance est de l’ordre de 1% [41].  
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   La résistivité ρest déterminée à partir de la résistance électrique et des dimensions de la 
céramique selon l’équation 2 .7: 
                                                     
 
 
                                            
         Avec : 
        R : résistance mesurée (Ω) 
         S : surface de l’électrode (m2) 
         e : épaisseur de la pastille (m) 
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3.1   Introduction  
 
     L’élaboration de matériaux semi-conducteurs requiert la connaissance de nombreuses 
caractéristiques physico-chimiques du solide : en particulier la composition chimique, la 
structure cristalline, la morphologie et la taille des particules. Le passage à des tailles 
nanométriques modifie les propriétés chimiques et physiques de la substance. Par conséquent, 
des procédés de chimie douce permettant de préserver la texture, la morphologie et la structure, 
sont particulièrement adaptés pour obtenir des matériaux nanométriques [1]. Les principaux 
avantages de ce type de synthèse résident dans l’homogénéité des particules obtenues, ainsi 
que dans le contrôle de la taille de grains. 
      Les deux méthodes de synthèses que nous avons développées sont réputées comme 
appartenant au domaine de la « chimie douce » ; elles sont basées sur la précipitation directe 
des nanoparticules du semi-conducteur CuInS2 en milieu liquide: 
    i / la première associe une précipitation en milieu thiocyanate fondu à des températures 
inférieures à 500°C. Un des problèmes de cette méthode vient des risques de croissance non 
contrôlée des grains et de formation d’agglomérats durs, difficiles à dissocier. 
   ii / le second procédé consiste en une précipitation en milieu alcoolique à des températures 
inférieures à 200°C. La cristallisation des particules est assurée par des traitements thermiques 
appropriés et contrôlés en milieu sel fondu. 
 
3.2   Synthèse  par voie sel fondu  
 
      Pour nos synthèses, nous avons choisi le thiocyanate de potassium (KSCN) comme solvant 
ionique et comme précurseur de soufre. L’intérêt d’utiliser ce sel réside dans le fait qu’il 
possède une faible température de fusion (Tf = 173°C) [2]. 
    Dans cette partie, nous exposons la préparation des poudres de CuInS2 en milieu thiocyanate 
de potassium fondu, ainsi que de leur dérivé Cu2ZnSnS4. La synthèse en milieu sel fondu 
dépend de plusieurs paramètres (température de réaction, rapport SCN/Cu…). Ces facteurs ont 
une influence certaine sur les propriétés physico-chimiques des solides obtenus. 
     Notre but est d’optimiser les paramètres de synthèse permettant d’obtenir la phase désirée à 
basse température et avec une granulométrie bien contrôlée. Pour cela, nous nous sommes 
intéressés plus particulièrement à l’influence du cycle thermique et du rapport SCN/Cu. 
3.2.1   Elaboration de CuInS2 
3.2.1.1   Protocole d’élaboration  
3.2.1.1.1   Produits de départs 
 
    Les caractéristiques des réactifs employés pour la synthèse de CuInS2 par la méthode des 
sels fondus sont présentées dans le tableau 3.1. 
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Tableau 3. 1:Caractéristiques des réactifs employés pour la synthèse de CuInS2 par la voie 
des sels fondus. 
 
    
 
 
 
3.2.1.1.2   Protocole de synthèse  
 
     Le chlorure cuivrique est mélangé avec le chlorure d’indium dans les proportions stœchio-
métriques de CuInS2. Ce mélange est mis en présence du thiocyanate de potassium KSCN dans 
des proportions molaires SCN/Cu variant de 5 à 20 (fig 3.1-a). Ensuite le mélange réactionnel 
est versé dans un réacteur en pyrex qui est lui-même introduit dans un tube vertical en pyrex.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                    
 
 
 
  (a) Procédé                                                         (b) Cycle thermique 
 
 
                            (c) Equipement 
 
   Figure 3. 1: Protocole d’élaboration de la phase CuInS2 par la voie sels fondus. 
Sels Fournisseur Pureté (%) 
CuCl2, 2H2O Sigma 99 
InCl3 Aldrich 99 
KSCN Sigma 99 
2°C/min 
2°C/min 
2°C/min 
Température 
Temps 
100°C 
300- 500°C 
Extraction, lavage  
     et séchage 
Traitement thermique  
Mélange réactionnel 
Résidu 
CuCl2 + InCl3   KSCN 
Poudre 
noire 
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      Le traitement thermique se fait avec un balayage d’azote dans un four vertical à des 
températures comprises entre 300 et 500 °C avec des paliers dont la durée varié de 6 à 24h. La  
vitesse de chauffage et de refroidissement est fixée à 2°C/min (fig 3.1- b).  
Les différentes étapes d’élaboration sont résumées dans la figure 3.1.  
  
3.2.1.2   Optimisation des paramètres de synthèse 
 
     Pour optimiser les conditions d’élaborations de la chalcopyrite CuInS2, nous avons étudié 
différents paramètres :  
 
- la température, 
- la durée de traitement, 
- le rapport KSCN/Cu.  
 3.2.1.2.1   Influence de la température de réaction 
 
      Le traitement du mélange des chlorures métalliques (CuCl2,2H2O + InCl3) a été réalisé dans 
le bain de thiocyanate de potassium avec la proportion molaire SCN
-
/Cu =15. Les températures 
de réaction choisies sont comprises entre 300 et 500°C et la durée du palier est fixée à 24h. Les 
produits obtenus après traitement thermique ont été caractérisés par diffraction des rayons X  
(figure.3.2). 
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Figure 3. 2: Diffractogrammes de RX des produits obtenus à 300°C/24h (a), 400°C/24h (b) et 
à 500°C/24h  (c). 
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     Le diagramme de diffraction des RX du produit obtenu à 300°C montre la présence de la 
phase chalcopyrite souhaitée CuInS2 (JCPDS : 047-1372) et des phases parasites qui peuvent 
être des sulfures simples (CuxS et In2S3). Un traitement thermique à 400°C pendant 24h fait 
disparaitre ces phases parasites. D’après ces résultats, la température de synthèse retenue pour 
la suite de notre travail est de 400°C. 
 
3.2.1.2.2   Effet de la durée du traitement. 
 
       Afin d’étudier l’influence de la durée de palier sur la formation de la chalcopyrite CuInS2, 
nous avons traité le mélange des produits de départ (CuCl2, 2H2O et InCl3) dans le bain de 
KSCN tel que SCN/Cu=15 à 400°C pendant des durées variables.  
     L’effet de la durée du palier du traitement thermique sur la pureté des échantillons obtenus 
a été étudié par DRX (figure 3.3). Pour une durée de 24h, tous les pics de diffraction sont 
attribuables à la chalcopyrite CuInS2 (JCPDS-047-1372). On note que le prolongement de la 
durée de palier entraîne une diminution de la largeur à mi-hauteur. Cette modification résulte 
du grossissement des cristallites. 
 
 
Figure 3. 3: Diffractogrammes de RX des produits obtenus à 400°C pendant 6h(a), 12h(b), 
18h(c) et 24h(d). 
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3.2.1.2.3   Influence du rapport KSCN/Cu 
 
     Pour étudier l’effet du rapport molaire KSCN/Cu sur la réaction de formation de CuInS2, 
nous avons réalisé des mélanges réactionnels (chlorures métalliques et thiocyanate de K) avec 
des rapports molaires SCN/Cu variables. La température du bain fondu est fixée à 400°C et la 
durée du traitement est de 24h. 
Les diffractogrammes de rayons X des produits obtenus avec les rapports molaires SCN/Cu= 
10 et SCN/Cu= 15 sont présentés sur la figure 3.4.  
       Le diffractogramme du produit obtenu avec le rapport SCN/Cu= 10 montre la présence de 
phases secondaires non identifiées. Les raies de ces dernières phases sont absentes dans le 
diffractogramme du produit obtenu avec le rapport SCN/Cu= 15. On note que l’augmentation 
du rapport SCN/Cu entraîne aussi une augmentation de la taille moyenne des cristallites. 
     D’après ces résultats, il est important d’avoir un grand excès de thiocyanate de potassium 
pour avoir un milieu liquide adapté (rapport SCN
-
/Cu  élevé). En effet, la quantité de liquide 
influe sur la taille des particules. S’il y a moins de liquide, la formation de petites particules est 
favorisée, mais dans ce cas, un mélange de phases est obtenu. 
 
         Figure 3. 4: diffractogrammes de RX des produits obtenus à 400°C pendant 24h avec un 
rapport KSCN/Cu= 10 (a) et KSCN/Cu= 15 (b). 
 
 
 
      Différents mécanismes de formation des sulfures métalliques dans le milieu KSCN fondu 
ont été proposés dans la littérature [2, 3]. 
La première étape importante du processus est la décomposition thermique du thiocyanate à 
275°C selon les équilibres 3.1 et 3.2: 
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Les ions thiocyanate agissent comme des réducteurs vis-à-vis des ions Cu
++
 [2-4]. D’après 
Collado et al [3], la réduction des ions cuivriques par les thiocyanates passe par un complexe 
de transition selon la réaction 3.3: 
  
 
 
 
Ensuite, vient la réaction de précipitation de la chalcopyrite CuInS2 à lieu (Eq.3.4), ce qui 
engendre le déplacement des équilibres précédents et, ainsi, la consommation de SCN
-
. Le gaz 
(CN)2 est neutralisé par la soude suivant la réaction 3.5. 
 
  
 
3.2.1.3   Caractérisation par spectroscopie RAMAN  
 
      Une analyse Micro-Raman a été effectuée sur la poudre de CuInS2 élaborée par voie sels 
fondus à 400°C pendant 24h afin de confirmer les résultats de diffraction de rayons X. Le 
spectre obtenu est présenté sur la figure 3.5. 
      La chalcopyrite CuInS2 cristallise dans la structure quadratique dont le groupe d’espace est 
I42d. Ce groupe d’espace mène à 21 modes vibrationnels. Ces modes sont classés d’après la 
symétrie des déplacements atomiques et exprimés dans la notation de la théorie des groupes [5-
7] par l’équation 3.6:      
Γopt= A1 + 2A2+ 3B1 + 3B2 + 6E   (Eq. 3.6) 
                             
 
Les modes A et B sont respectivement totalement symétriques ou antisymétriques, alors que 
les modes E sont dégénérés. Certains modes sont inactifs en Raman, (A2), et certains sont 
dédoublés, (B2 et E). Il en résulte un spectre de pic principal de mode A1, avec des pics 
secondaires B2/E. 
     Le spectre Raman de la poudre obtenue à 400°C pendant 24h, présente un pic principal au 
voisinage de 295 cm
-1
 et un épaulement à environ 314-315 cm
-1
. Ces pics correspondent bien 
aux modes principal A1 et secondaires B2/E observés dans la phase chalcopyrite [8,9].Cette 
étude confirme les résultats obtenus en DRX, qui ont mis en évidence la phase chalcopyrite 
CuInS2. 
Cu
++
  + 2 SCN
-
             [Cu(SCN)2]*              Cu
 +
 + 1/2(CN)2 + SCN
-
 + S     (Eq 3.3)    
           (CN)2 + 2 NaOH                NaCN + NaOCN + H2O          (Eq 3.5)    
         Cu
+ 
+
 
In
3+
 + 2 S
2-
              CuInS2                                                          (Eq 3.4)    
                 SCN
-
                        CN
- 
+ S                     (Eq.3.1) 
                  
             2CN
-
+ S                      S
2-
 +  (CN)2               (Eq.3.2) 
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                       Figure 3. 5 : Spectre Raman de CuInS2 obtenu par voie sels fondus à 400°C. 
 
 
3.2.1.4   Caractérisation morphologique 
 
      L’observation au microscope électronique à balayage (MEB) des échantillons de CuInS2 
préparés à 400 et à 500°C (figure 3.6) permet de préciser la morphologie des poudres. Ces 
images montrent que les poudres sont constituées de particules agglomérées de l’ordre du 
dixième du micron. La taille des agglomérats augmente considérablement avec la température 
de synthèse. Des caractérisations supplémentaires en microscopie électronique en transmission 
sont nécessaires afin d’obtenir des informations plus détaillées sur la taille et la forme des 
grains. 
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Figure 3. 6: Images MEB des poudres de CuInS2 synthétisées par voie sels fondus à (a) 400 et 
à (b) 500°C. 
 
 
    La figure 3.7 présente des microstructures MET des poudres de CuInS2 obtenues à 400°C et 
à 500°C. La forme des grains est variable, allant de la forme  quasi-sphérique à des formes plus 
allongées de type bâtonnet. La taille des grains augmente sensiblement avec la température de 
synthèse (tableau 3.2).  
 
 
 
 
 
Figure 3. 7 : Images MET des poudres de CuInS2 synthétisées par voie sels fondus à 400 (a) 
et à 500°C (b). 
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Les valeurs d’aire de surface spécifique diminuent logiquement avec l’augmentation de la 
température (tableau 3. 2) ce qui correspond à une augmentation de la taille des particules. 
 
 
             Tableau 3. 2: Influence de la température sur la taille de grains et l’aire de surface 
spécifique des poudres de CuInS2 obtenues par sels fondus 
 
 
 
 
3.2.2   Elaboration de Cu2ZnSnS4 
 
      L’indium est un élément rare et cher et il sera difficile d’envisager de développer à très 
grande échelle des cellules basées sur CuInS2. Il est donc nécessaire de chercher de nouveaux 
matériaux absorbeurs à base de chalcogénures sans indium. La piste explorée concerne des 
chalcogénures quaternaires de formule générale Cu2ZnMX4 avec M= Sn, Ti, Si et X=S, Se. 
Dans cette partie, nous présentons la synthèse et la caractérisation du quaternaire Cu2ZnSnS4 
(CZTS)  à partir de différents précurseurs de cuivre, de zinc et d’étain. 
 
3.2.2.1   Protocole d’élaboration  
 
      Le protocole de synthèse est identique à celui décrit précédemment pour la synthèse de 
CuInS2. Les principales caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthèse de 
Cu2ZnSnS4  (CZTS) sont regroupées dans le tableau 3.3.  
 
 
Tableau 3. 3 : Principales caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthèse de CZTS. 
 
 
 
 
Température (°C) Surface spécifique  (m
2
/g) Taille de grains MET (nm) 
400 5,9 70 - 100 
500 3,5 130 - 150 
Précurseur  Formule chimique Fournisseur Pureté (%) 
Chlorure de cuivre hydraté CuCl2, 2H2O     Aldrich 99 
Chlorure de zinc  ZnCl2     Sigma 98 
Chlorure stannique hydraté SnCl4, 4H2O     Aldrich 98 
Thiocyanate de potassium KSCN     Sigma 99 
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3.2.2.2   Caractérisations structurale et morphologique  de Cu2ZnSnS4 
 
      Le diagramme de diffraction des rayons X présenté sur la figure 3.8 a été enregistré pour 
une poudre de Cu2ZnSnS4 obtenue par traitement thermique du mélange des sels métalliques 
en milieu thiocyanate de potassium fondu (avec la proportion molaire KSCN/Cu=15) à 400°C 
pendant 24h.  
L'intensité et l'attribution des raies correspondent à celle de la kestérite Cu2ZnSnS4 (JCPDS 
026-0575). La taille moyenne des cristallites déduite à partir de l’élargissement des raies de 
diffraction de rayons X en appliquant la formule de Scherrer est de 55 nm. 
 
 
Figure 3. 8: Diffractogramme de RX de Cu2ZnSnS4 obtenu par voie sels fondus. 
 
 
Afin de confirmer les résultats de diffraction des rayons X, nous avons effectué une analyse 
par spectroscopie Raman. Comme le montre la figure 3.9, le spectre Raman de la poudre de 
Cu2ZnSnS4 est caractérisé par la présence d’un pic principal à environ 338 cm
-1
 et de pics de 
faible intensité à environ 287 et 367 cm
-1
. Ces pics correspondent aux modes vibrationnels de 
la kestérite Cu2ZnSnS4 [10,11].  
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           Figure 3. 9 : Spectre Raman de Cu2ZnSnS4 obtenu par voie sels fondus à 400°C. 
 
 
 
     La poudre de Cu2ZnSnS4 a été  examinée par microscopie électronique à balayage (MEB) et 
en transmission (MET).  
 
         
 
Figure 3. 10: Micrographies MEB (a) et MET (b) de la poudre de Cu2ZnSnS4 
 
 
     La micrographie MEB (figure 3.10-a) montre que la poudre est formée d’agglomérats de 
forme aléatoire avec une distribution granulométrique s’étalant entre 0,5µm et 2µm.  
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La micrographie MET (figure 3.10-b) montre que les agglomérats sont formés de grains très 
fin de taille comprise entre  40 et 80 nm. 
 
     Après la décomposition thermique de KSCN à 275°C [2, 3], la formation des particules du 
chalcogénure quaternaire Cu2ZnSnS4 se fait probablement selon la réaction (Eq. 3.7):    
                    
                        2 Cu 
+ 
+ Zn
2+
 + Sn
4+
 + 4 S
2-
     →    Cu2ZnSnS4            (Eq 3.7)  
 
3. 3   Elaboration de CuInS2 par le procédé polyol   
 
     L’élaboration de CuInS2 par le procédé polyol se fait suivant trois étapes (figure 3.11). La 
durée de synthèse est d’environ 5 jours.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 Figure 3. 11: Schéma décrivant les différentes étapes de synthèses de CuInS2 par le procédé 
polyol. 
 
3.3.1   Préparation par la voie polyol 
 
       Cette méthode consiste en une précipitation directe des particules métalliques ou des 
oxydes (sulfures) correspondants, au sein d’un polyalcool. Les synthèses sont réalisées à une 
température inférieure à 200°C.  
    La particularité de ce processus réside, d’une part, dans le rôle joué par le milieu à la fois 
solvant et contrôleur de taille et par la faible température à laquelle la réaction a lieu. Cette 
méthode permet également d’obtenir des particules de qualité élevée: morphologie souvent 
sphérique, absence d’agglomération dans le domaine nanométrique et dispersion de taille très 
faible.  
Voie polyol 
Attrition 
Recristallisation en milieu KSCN fondu 
Nano-cristaux de CuInS2 
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3.3.1.1   Protocole d’élaboration  
 
     Les réactifs de départ utilisés sont le chlorure d’indium InCl3 (Acros), le chlorure de cuivre 
CuCl2,3H2O (Acros), la thio-urée SC(NH2)2 (Sigma) et l’hydroxyde de sodium NaOH (Acros). 
Les étapes utilisées pour la synthèse du CuInS2 sont schématisées sur la figure 3. 12. 
     Les chlorures métalliques sont pesés dans la proportion molaire In/Cu = 1,2 puis dissous 
dans l’éthylène glycol. La thio-urée (Tu) est ensuite ajoutée dans des proportions variables. 
Après agitation, une quantité d’hydroxyde de sodium pré-dissous dans l’éthylène glycol est  
ajoutée. 
Le mélange réactionnel est traité dans un autoclave à 200°C pendant 16h. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. 12: Schéma représentatif de l’élaboration de nanoparticules de CuInS2 par la 
méthode polyol. 
 
3.3.1.2   Caractérisations structurale et morphologique  
 
     La recherche des domaines de formation du composé CuInS2 a été réalisée en explorant les 
diagrammes OH/Cu (appelé par la suite L) et Tu/Cu (appelé par la suite S) où OH désigne la 
concentration en OH
-
, [S] la teneur totale en source de soufre engendrée par la thio-urée,        
[S] = ( [S
2-
] + [HS
-
] + [H2S] + [CS (NH2)2]) et [Cu] la teneur totale en Cu, [Cu] =  ([Cu
+
] + 
[Cu
++
]). Les paramètres concentration en soufre et alcalinité définissant la teneur en S
2-
, sont 
les paramètres critiques de la sursaturation. Des températures de formation de l’ordre de 200°C 
ont été déterminées pour l’obtention de produits développant une structure unique CuInS2.  
   La figure 3. 13 présente les diffractogrammes de rayons X des échantillons synthétisés en  
milieu éthylène glycol avec les deux rapports L0S3 et L5S5.  
 
                CuInS2 
CuCl2, 2H2O  +   InCl3 
 
)                       
 
Ethylène Glycol 
Solution 
Complexe   
 
Résidu 
Extraction, lavage et séchage 
200°C/16h 
                NaOH SC(NH2)2  
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Figure 3. 13: Diffractogrammes de RX des poudres de CuInS2 obtenues avec les rapports 
L0S3 (a) (OH/Cu=0, Tu/Cu= 3)  et L5S5(b) (OH/Cu=5, Tu/Cu= 5). 
 
 
 Les diffractogrammes sont caractérisés par de larges pics attribuables à la phase chalcopyrite 
CuInS2. La largeur des pics suggère de faibles tailles de cristallites. La taille moyenne des 
cristallites de CuInS2 calculée avec la formule de Scherrer (tableau 3.4) montre clairement une 
très forte diminution des tailles des domaines organisés par addition d’ions OH- au milieu 
réactionnel.  
 
                  Tableau 3. 4: Taille moyenne des cristallites et des grains de CuInS2 obtenus par 
voie polyol. 
 
 
 
     Afin de confirmer les résultats obtenus par diffraction de rayons X, une analyse Raman a 
été effectuée sur l’échantillon de CuInS2 obtenu avec les rapports L5S5.  
Le spectre Raman de CuInS2 obtenu par la voie polyol est présenté sur la figure 3.14. 
Le mode A1 de la chalcopyrite est mis en évidence. La littérature indique une valeur de 297 
cm
-1
 pour le pic du CuInS2 [8, 9]. Ici, une valeur de 296 cm
-1
 est mesurée.  
Les pics additionnels observés entre 325 et 360 cm
-1
 sont attribuables aux modes vibrationnels  
de la phase spinelle CuIn5S8 [12, 13]. L’apparition des modes vibrationnels de CuIn5S8 dans le 
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spectre Raman de CuInS2 riche en indium a été rapportée dans la littérature par de nombreux  
auteurs [13, 14]. 
      La présence du mode vibrationnel vers 337 cm
-1
 indique que la poudre est pauvre en 
cuivre. Ceci confirme les résultats obtenus par analyse chimique (tableau 3.5) qui donnent une 
composition proche de CuIn1,22S2,13. 
 
Tableau 3. 5: Analyse chimique de la poudre de CuInS2 obtenue  par voie polyol 
 
 
      Lorsqu’il y a un excès de cuivre dans le matériau CuInS2, la formation du semi-conducteur 
dégénéré Cu2-xS est défavorable pour la cellule solaire car elle favorise les courts-circuits. 
C’est pourquoi il est préférable que le CIS soit de composition stœchiométrique ou pauvre en 
cuivre. Dans ce cas, le composé CuIn3S5 (Ordered Vacancy Compound OVC) peut se former 
[12].  
 
Figure 3.14: Spectre Raman de CuInS2 obtenu par la voie polyol. 
 
 
       La DRX a permis d’estimer la taille moyenne des cristallites de CuInS2 en fonction des 
conditions de synthèse. Cette estimation possède ses limites car elle émane d’un modèle 
(formule de Scherrer) et n’apporte pas d’information sur la distribution en taille puisqu’il s’agit 
d’une valeur moyenne. Dans ce contexte, une mesure directe de la taille des grains par 
Elément Pourcentage massique (%) Pourcentage molaire (%) 
Soufre 25,1 48,9 
Cuivre 23,4 23 
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microscopie électronique en transmission (MET) s’avère nécessaire. La figure 3.15 présente 
des images MET des échantillons de CuInS2 obtenus sous différentes conditions de synthèse. 
            
 
Figure 3. 15: Micrographies METHR des poudres de CuInS2 obtenues par la voie polyol avec 
les rapports L0S3(a) et L5S5(b). 
  
 
     La synthèse réalisée sans précurseur alcalin (NaOH) conduit à la formation de plaquettes 
dont la taille variée de 0,2 à 1,0 µm.  
    Pour la synthèse réalisée avec la soude, la poudre de CuInS2 obtenue est constituée de 
particules sphériques de taille d’environ 10 nm avec une distribution granulométrique très 
étroite. Ces particules sont agglomérées de manière peu compacte.  
    La comparaison des résultats obtenus avec et sans précurseur alcalin permet de mettre en 
évidence un effet lié à l’addition de ce précurseur dans le milieu réactionnel. 
    Le rôle de l’ion OH- est de faciliter la décomposition thermique de la thio-urée sous l’effet 
de la température en libérant de façon homogène les ions sulfures (S
2-
, HS
-
) dans le milieu 
réactionnel. La réaction chimique de décomposition thermique de la thio-urée est [15, 16]: 
 
En milieu  neutre: 
 
 
 
En milieu  très basique:  
 
 
 
La cyanamide formée peut s’hydrolyser davantage, conduisant, via l’urée au carbonate 
d’ammonium suivant la réaction  3.9 :  
 
 
 
SC(NH2)2   H2S + CN2H2                      (Eq 3.8)      
SC(NH2)2 + 2 OH
-S2-+ CN2H2 + H2O       (Eq 3.9)                   
     CN2H2 CO(NH2)2                   (NH4)2CO3              (Eq 3.10) 
H2 O H2 O 
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     La concentration en ions OH
-
 influe aussi sur les équilibres acido-basiques S
2−
/HS
−
/H2S. 
Plus grande est la concentration en ions OH
-
, plus grande est la concentration en ions S
2−
, plus 
faible est la quantité de H2S formée. Ainsi, le contrôle de l’alcalinité permet d’ajuster la teneur 
en S
2-
, paramètre critique de la sursaturation.  
     Un autre paramètre permettant le contrôle de la sursaturation est la concentration initiale en 
thio-urée. Un excès de thio-urée (par rapport à la stœchiométrie) conduit à une sursaturation 
plus élevée et donc à une vitesse de nucléation plus grande. 
Le cuivre (II) est réduit progressivement par la thio-urée et l’éthylène glycol. Cela permet une 
libération homogène des ions cuivreux. 
3.3.2   Broyage par attrition 
 
      Pour éliminer les agglomérats au sein de la poudre et augmenter la surface réactive des 
grains en vue d’une recristallisation optimale, les poudres obtenues avec les rapports L5S5 
(OH/Cu = 5, Tu/Cu =  5) ont été broyées par attrition pendant 3 heures. Le broyage par 
attrition est particulièrement bien adapté à la désagglomération des poudres et conduit 
généralement à une répartition granulométrique étroite. 
    Des analyses par diffraction de rayons X ont été systématiquement réalisées sur les poudres 
broyées afin de vérifier que le broyage n’altère par leur structure.  
   A l’issue du broyage, les poudres sont observées par microscopie électronique en 
transmission METHR. L’apport du broyage sur la taille des agglomérats de la poudre est 
significatif (figure 3.16).   
   Parallèlement et de manière assez logique, le broyage par attrition a eu aussi une influence 
sur la surface spécifique de la poudre, qui passe de 55,3 à 65,8 m²/g. Cette amélioration 
constitue un atout supplémentaire pour assurer une recristallisation de meilleure qualité, même 
si une valeur plus élevée eut été souhaitable. 
 
      
   Figure 3. 16: Micrographies MET de la poudre de CuInS2 obtenue par voie polyol avec les 
rapports L5S5 (a) avant et (b) après attrition. 
 
 
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation de sulfures de type chalcopyrite (CuInS2, Cu2ZnSnS4) 
 
66 
 
3.3.3   Recristallisation en milieu sel fondu après synthèse polyol 
 
     Afin d’obtenir une poudre bien cristallisée présentant de faible taille de cristallite, la poudre 
broyée subit un traitement en milieu thiocyanate KSCN fondu dans des proportions molaires 
KSCN/CuInS2 variables. Le traitement se fait sous balayage d’azote à 550°C pendant 6h avec 
une vitesse de chauffage et de refroidissement de 2°C/min. Les poudres obtenues après 
extraction aqueuse, lavage à l’eau et à l’éthanol ont été séchées à température ambiante. 
    Les diffractogrammes de RX des produits résultant des traitements précédemment décrits 
sont reportés sur la figure 3.17.  
Ces diagrammes révèlent la présence d’une seule phase, la chalcopyrite CuInS2. On note une 
évolution du profil et de l’intensité des raies de diffraction lorsque les produits sont obtenus 
avec différents rapports KSCN/CuInS2. 
 - Avant traitement, le diagramme caractéristique de la chalcopyrite CuInS2 est difficilement 
discernable du fond continu; seule l’amorce des raies les plus intenses apparait. 
- Dans le cas du rapport KSCN/ CuInS2=3,75, le diffractogramme observé présente les mêmes 
amorces de raies, mais la définition est meilleure que dans le cas précédent. 
-  A partir du rapport KSCN/CuInS2=7,5, les diffractogrammes sont composés de raies intenses 
et fines correspondant à celles de la structure chalcopyrite CuInS2. La largeur des pics à mi-
hauteur est la plus faible observée.  
 
Figure 3. 17: Diffractogrammes de RX des poudres de CuInS2 avant(a) et après traitement en 
milieu KSCN fondu à 550°C/6h avec un rapport KSCN/CuInS2 de 3,75(b), 7,5(c), 15(d) et 
22,5(e). 
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    Les micrographies de la figure 3.18 révèlent des particules très fines, de forme sphéroïdale. 
Nous avons rassemblé dans le tableau 3.6 la gamme de diamètres des particules déterminés à 
partir des clichés MET, en fonction du rapport KSCN/CuInS2.  
 
Tableau 3.6:Influence du rapport KSCN/CuInS2 sur les tailles de grains et les aires de 
surface spécifique des poudres de CuInS2 obtenues par recristallisation en milieu KSCN 
fondu. 
 
 
 
    Une différence très nette de taille est par ailleurs observée entre les particules obtenues par 
la voie polyol (taille de l’ordre de 10 nm) et celles obtenues par recristallisation en milieu 
KSCN fondu. 
Cette différence suggère qu’un traitement à 550°C pendant 6h en milieu thiocyanate fondu  
avec une proportion molaire de KSCN/CuInS2 = 3,75 permet d’initier un début de croissance  
cristalline de CuInS2.  
Nous pouvons donc proposer trois domaines de proportion en milieu fondu (KSCN/CuInS2) 
révélant trois stades de croissance de cristallites de CuInS2: 
 
  Avant traitement                                                                            Ø ≈ 10 nm 
  Premier domaine                 0 ≤ KSCN/CuInS2 ≤ 3 ,75                 15  < Ø <  20    
  Deuxième domaine             3,75 ≤ KSCN/CuInS2 ≤ 7,5                20 < Ø <  25 
  Troisième domaine             KSCN/CuInS2 ≥ 7,5                           25 < Ø 
 
 
Le rapport KSCN/CIS a une influence sur: 
 
 - la compacité des agrégats des particules primaires; en effet l’analyse par microscopie 
électronique en transmission MET met en évidence une compacité plus faible des agrégats 
formés à SCN/CIS= 3,75 et 22,5, comparativement aux agrégats formés à 7,5 (figure 3.18).  
- la distribution granulométrique; les produits obtenus avec des rapports 3,75 et 7,5 présentent 
une distribution de tailles très étroite. Par contre le produit élaboré avec un rapport 22,5 montre 
une distribution très large allant de 50 à 500 nm. 
La surface spécifique des poudres de CuInS2, élaborées par recristallisation en milieu KSCN 
fondu, diminue fortement avec l’augmentation du rapport KSCN/CuInS2 (tableau 3.6). 
 
Rapport  KSCN/CuInS2 Taille des grains 
MET (nm) 
Surface spécifique           
(m
2
/g) 
Avant traitement 09-11 65,7 
3,75 15-20 44,9 
7,5 20-25 13,3 
22,5 50-500 10,4 
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Figure 3. 18: Influence du rapport KSCN/CuInS2 sur la tailles des particules : 
KSCN/CuInS2= 3,75 (a), KSCN/CuInS2=7,5 (b) et KSCN/CuInS2 =22,5 (c). 
 
 
3.4   Caractérisation de CuInS2 par spectroscopie UV-Visible : 
estimation des largeurs de bande interdite Eg. 
3.4.1   Poudre de CuInS2 non dopé 
 
        La spectroscopie UV-visible a été utilisée pour estimer l'énergie de la bande interdite des 
nanoparticules de CuInS2 synthétisées. Les mesures ont été réalisées en solution (éthanol) à 
température ambiante. La figure 3.19 présente le spectre d'absorption de CuInS2 obtenu par 
voie sel fondu à 400°C/24h. L’absorption des particules de CuInS2 débute au voisinage de 
1200 nm (1,03 eV).  
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Figure 3. 19: Spectre d’absorption UV-Vis de CulnS2 obtenu par réaction en milieu sels 
fondus. 
 
 
 
     À partir du spectre d'absorption, il est possible de calculer la valeur de l'énergie de la bande 
interdite d'un semi-conducteur à transition directe, Eg (eV), en utilisant l'équation 3.11 [17]:  
 
                                  (α hʋ) = A(hʋ –Eg)1/2
                                
(Eq. 3.11) 
  
où α est le coefficient d'absorption (cm
-1
), hʋ est l'énergie des photons incidents (eV) et A est 
une constante. 
     La figure 3.20 montre le graphique de (αhʋ)2 en fonction de hʋ. La valeur de la bande 
interdite obtenue par extrapolation de la partie linéaire sur l'abscisse ((αhʋ)2 = 0) est 1,51 eV.  
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          Figure 3. 20: Extraction de la  valeur de bande interdite de CuInS2 obtenu par voie sels 
fondus. 
 
 
      L’influence du traitement en milieu sel fondu sur la largeur de la bande interdite de CuInS2 
élaboré par le procédé polyol a été étudiée. Le tableau 3.7 présente les valeurs de largeur de 
bande interdite mesurées sur les poudres de CuInS2 préparées par la voie polyol et traitées en 
milieu sel fondu avec différents rapports molaires KSCN/CuInS2. Avant traitement en milieu 
thiocyanate fondu, la poudre de CuInS2 présente une largeur de bande interdite de 1,48 eV. 
Cette valeur est comparable avec celle observée pour le même matériau élaboré par voie sels 
fondus (Eg = 1,51 eV). 
 
 
Tableau 3. 7: Bandes interdites estimées à partir des spectres d’absorption de CuInS2 traité 
en milieu sels fondus avec différents rapports KSCN/Cu. 
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Rapport  KSCN/CuInS2 Taille des grains (nm) Bande interdite (eV) 
avant traitement 10 1,48 
3,75 15-20 1,49 
7,5 20-25 1,50 
22,5 50-500 1,52 
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    Une légère augmentation de la valeur de la bande interdite est observée pour les échantillons 
traités en milieu thiocyanate fondu. La variation n’est cependant pas significative pour pouvoir 
en tirer des conclusions quant à l’influence du rapport molaire KSCN/CuInS2 sur les propriétés 
optiques. 
     Les valeurs de la bande interdite de CuInS2 élaboré par voie sel fondu et par le procédé 
polyol, sont en accord avec la plupart des valeurs trouvées dans la littérature. En effet, Eg est 
répertorié à 1,55 eV pour des monocristaux de CuInS2 [18], mais il y a de légères différences 
selon la méthode de préparation. Henderson et al [19] ont fabriqué des films de CuInS2 par 
déposition chimique en phase vapeur, et on mesuré une largeur de bande interdite  Eg  de 1,44 
eV. Dans le cas de Klaer et al [20], l'énergie de la bande interdite est située entre l,50 et 1,52 
eV pour tous les échantillons préparés par pulvérisation d'indium et de cuivre suivie d'une 
étape de sulfuration. Il semble donc que la méthode de préparation des poudres semi-
conductrices, affecte très peu la valeur d’Eg. 
3.4.2   Poudre de CuIn(1-x)GaxS2 (x ≤ 0,3)  
 
       Il est connu que la substitution partielle de l’indium par le gallium isovalent permet 
d’accroitre la valeur de la bande interdite, et d’améliorer ainsi les caractéristiques opto-
électrique du matériau [21, 22].    
     Nous présentons ici l’étude de l’influence de la substitution partielle de In par Ga  sur la 
largeur de bande interdite du matériau CuInS2.   
 3.4.2.1 Synthèse des poudres  
 
     Le protocole de synthèse est identique à celui décrit précédemment pour la synthèse de 
CuInS2 non dopé (cf.3.3.1 de ce chapitre) en milieu éthylène glycol avec les rapports OH/Cu=5 
et S/Cu=5 (L5S5). Le gallium est introduit via l’ajout de chlorure (GaCl3, Aldrich, 99,9 %) 
dissous dans l’éthylène glycol à la solution de chlorure de cuivre et d’indium avant l’addition 
de la thio-urée. Les concentrations des solutions d’indium et de galium varient en fonction des 
taux de dopage en galium désirés. 
    La figure 3.21 présente les diffractogrammes des rayons X caractéristiques des trois poudres 
préparées. Tous les pics de diffraction sont attribuables au disulfure de cuivre et d’indium 
CuInS2. Un décalage des pics vers les grands angles (i.e. une diminution du volume de la 
maille) est noté avec l’augmentation du taux de substitution. La diminution du volume de la 
maille de CuInS2 peut s’expliquer par le rayon ionique du galium inférieur à celui de l’indium 
(rGa3+ = 0, 616 nm et rIn3+ = 0, 816 nm). La conservation de la structure cristallographique de 
CuInS2 ainsi que l’augmentation du paramètre de maille suggèrent que les échantillons sont 
des solutions solides de substitution dans lesquelles l’indium est remplacé par le galium.  
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Tableau 3. 8: Taille des cristallites et largeurs de bande interdite des poudres de            
CuIn(1-x)GaxS2 (x ≤ 0,3). 
 
 
    Les tailles moyennes de cristallites estimées par la formule de Scherrer sont comprises entre 
5 nm et 4,6 nm respectivement pour les échantillons non dopé et substitué à 30 % en galium 
(tableau 3.8).  Donc le galium n’est pas d’influence sur la taille des cristallites. 
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 Figure 3. 21: Diffractogrammes de RX des poudres de CuIn(1-x)GaxS2 (x ≤ 0,3) obtenues par 
la voie polyol. 
 
3.4.2.2  Spectroscopie d’absorption UV-Visible 
 
      A partir des spectres d’absorption, nous avons déduit les valeurs des gaps optiques Eg des 
poudres de CuInS2 substitué au galium suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. 
Le tableau 3.8 et la figure 3.22 présentent les variations des largeurs de la bande interdite 
déterminées le long de la solution solide CuIn(1-x)GaxS2. 
     Une augmentation de la valeur de bande interdite pour les échantillons substitués au galium 
est observée. En effet l’énergie de cette bande interdite Eg passe de 1,48 dans le produit non 
dopé à 1,71 eV dans le produit substitué à 30 % en Ga. Cette augmentation a été observée par 
Taux de substitution en 
galium (%) 
Taille moyenne de 
cristallites (nm) 
Energie de bande interdite 
(eV) 
0 % 5,0 1,48 
25 % 4,8 1,65 
30 % 4,6 1,71 
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d’autres auteurs [21, 22]. La bande interdite Eg de la chalcopyrite CuIn(1-x)GaxS2 varie 
linéairement en fonction du taux de substitution en galium (figure 3.22).  
Kaigawa et al [21] ont en effet montré que l’énergie la bande interdite Eg de la solution solide 
CuIn(1-x)GaxS2 varie linéairement entre celle de la phase CuInS2 et celle de la phase CuGaS2  
(Eg = 2,43eV). 
 
 
 
  Figure 3. 22 : Evolution de la bande interdite de la chalcopyrite CuIn(1-x)GaxS2 en fonction 
de taux de substitution en galium. 
 
 
 
3.5   Conclusions 
 
       Les résultats présentés dans ce chapitre concernent la synthèse de nanoparticules de 
sulfure de type chalcopyrite (CuInS2, CuIn1-xGaxS2, Cu2ZnSnS4). Deux méthodes de chimie 
douce ont été employées : la voie sels fondus et le procédé polyol. Les conditions de synthèse 
ont été optimisées pour les deux méthodes et les caractéristiques structurales, microstructurales 
et optiques ont été discutées. Les conclusions suivantes peuvent être tirées de cette étude: 
 
Les poudres de sulfures (CuInS2, Cu2ZnSnS4), préparées par réaction en milieu thiocyanate 
fondu à 400°C pendant 24h, sont formées de grains nanométriques dont la taille est comprise 
entre 70 et 100 nm et présentent une aire de surface spécifique de l’ordre de 5,9 m2/g. 
Soulignons que cette étude est la première contribution concernant la synthèse de CuInS2 et  
Cu2ZnSnS4 par la méthode des sels fondus. 
 
Le disulfure d’indium et de cuivre CuInS2, sous forme de particules nanométriques (10 nm), a 
pu être obtenu par précipitation solvothermale en milieu éthylène glycol à partir des chlorures 
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métalliques, de la thio-urée et de la soude. Il a été mis en évidence que l’ion OH- influe, d’une 
part, sur la taille de cristallites et d’autre part, sur l’état d’agrégation de la poudre. Nous avons 
observé que la cristallinité de cette poudre est améliorée par traitement thermique en milieu 
thiocyanate fondu. 
 
Enfin, la largeur de bande interdite de CuInS2 a été évaluée par spectroscopie d’absorption 
UV-visible. Nous avons montré que la méthode de synthèse, n’avait pas d’influence sur la 
largeur de la bande interdite de CuInS2 et que la substitution de l’indium par du galium dans 
CuInS2 permettait d’augmenter la largeur de bande interdite. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation de sulfures de type chalcopyrite (CuInS2, Cu2ZnSnS4) 
 
75 
 
Références bibliographiques 
 
[1] J-P. Jolivet, M. Henry, J. Livage, « De la solution à l’oxyde », Savoirs Actuels, Inter-
Editions - CNRS (1994). 
[2]  A. Eluard, B. Tremillon, J. Electroanalytical Chem., 13 (1967) 208. 
[3]  S. Collado, A. Laca, M. Diaz, J. Hazardous Mater., 177 (2010) 183. 
[4]  Y. Tian, Y. He, Y-F. Zhu, Chem. Let., 32 (2003) 768. 
[5]  P. Guha, D. Das, A-B. Maity, D. Ganguli, S. Chaudhuri, Solar Energy Materials & Solar 
Cells, 80 (2003) 115. 
[6]  D-M. Hwang, C-C. Chen, H-L. Hwang, Chin. J. Phys., 19 (1981) 56. 
[7]  K. Kondo, S. Nakamura, K. Sato, J. Appl. Phys., 37 (1998) 5728. 
[8] K. Das, S-K. Panda, S. Gorai, P. Mishra, S. Chaudhuri, Mater. Res. Bull., 43 (2008) 2742. 
[9]  J. Palm, S. Jost, R. Hock, V. Probst, Thin Solid Films, 515 (2007) 5913. 
[10] M. Altosaar, J. Raudoja, K. Timmo, M. Danilson, M. Grossberg, J. Krustok, E. Mellikov,  
Phys. Status Solidi a,  205 (2008) 167. 
[11]  P-A. Fernandes, P-M-P. Salome, A-F. dacunha, Thin Solid Films, 517 (2009) 2519. 
[12]  J. Alvarez-Garcia, J. Marcos-Ruzafa, A. Pearez-Rodrõaguez, A. Romano-Rodriaguez, J-
R. Morantea, R. Scheer, Thin Solid Films, 361 (2000) 206. 
[13]  I. Oja, M. Nanu, A. Katerski, M. Krunks, A. Merea, J. Raudoja, A. Goossens, Thin Solid 
Films, 480 (2005) 82. 
[14]  N-M. Gasanly, S-A. El-hamid, L-G. Gasanova, A-Z. Magomedov, Phys. Stat. Sol. B, 169 
(1992) 115. 
[15]  S-L. Lade, M-D. Uplane, C-D. Lokhande, Mater. Chem. Phys., 53 (1998) 239. 
[16]  R-S. Mane, C-D. Lokhande, Mater. Chem. Phys., 65 (2000) 1. 
[17]  T. Gungor, H. Tolunay, J. Non-Cryst., Solids, 282 (2001) 197. 
[18]  J-L. Shay, J-H. Wernick, Oxford, New York, Pergamon Press, (1975) 6. 
[19]  D-O. Henderson, R. Mu, A. Ueda, M-H. Wu, E-M. Gordon, Y-S. Tung, M. Huang, J. 
Keay, L-C. Feldman, J-A. Hollingsworth, W-E. Buhro, J-D. Harris, A-F. Hepp, R-P. Raffaelle, 
Mater. Des., 22 (2001) 585 . 
[20] J. Klaer, J. Bruns, R. Henninger, K. Siemer, R. Klenk, K. Ellmer, D. Brâunig, Semicond. 
Sci. Technol. TI., 1456 (1998). 
[21]  R. Kaigawa, A. Ohyama, T. Wada, R. Klenk, Thin Solid Films, 515 (2007) 6260. 
[22] R. Kaigawa, A. Neisser, R. Klenk, M-C. Lux-Steiner, Thin Solid Films, 415 (2002) 266. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation de sulfures de type chalcopyrite (CuInS2, Cu2ZnSnS4) 
 
76 
 
 
Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation des poudres de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
  77 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE 4 
 
Synthèse et caractérisation des poudres de 
molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation des poudres de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
  78 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation des poudres de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
  79 
 
4.1   Introduction  
 
       Afin de pouvoir évaluer leur influence sur les caractéristiques physico-chimiques des 
poudres de molybdate CuMoO4, différentes méthodes ont été utilisées pour la préparation 
de ce molybdate: 
- la méthode classique par réaction en phases solides, 
- trois méthodes faisant intervenir la chélatation des cations métalliques. 
   La première est basée sur la réaction d’auto-combustion entre un nitrate et la glycine, 
communément appelée « Procédé Glycine-Nitrate (G.N.P) ». 
    La seconde est basée sur la formation d’un gel précurseur de CuMoO4 par prise au piège 
stérique (voie acrylate). 
   La troisième consiste à incorporer les métaux le long de chaînes polymères organiques 
dans une solution précurseur (voie citrate).  
   Les paramètres des quatre méthodes de synthèse étudiées ont été optimisés dans le but de 
produire une poudre monophasée, homogène et de faible granulométrie.    
4.2   Réactifs de départ  
4.2.1   Sources de cuivre et de molybdène 
 
     Les caractéristiques des précurseurs commerciaux de cuivre et de molybdène employés 
pour la synthèse de CuMoO4 sont présentées dans le tableau 4.1. 
Tableau 4. 1: Caractéristiques des précurseurs de cuivre et de molybdène employés pour la 
synthèse de CuMoO4. 
 
 
 
      
 
 
 
La masse molaire exacte de l’heptampolybdate d’ammonium a été déterminée par 
l’analyse thermogravimétrique (figure 4.1).  
Précurseur Provenance Masse molaire  
(g/mol) 
Pureté      
(%) 
Cu(NO3)2, 3H2O Acros Organics 241,60 99,9 % 
CuCl2, 2H2O Acros Organics 170,48 98 % 
Cu(CH2CO2),H2O Fluka 199,65 99,8 % 
CuO Acros Organics 79,5 99 % 
MoO3 Fluka 143,94 99,5 % 
(NH4)6Mo7O24, 2,91H2O Sigma aldrich 1216,24 99 % 
Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation des poudres de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
  80 
 
Le diffractogramme des rayons X du résidu final de calcination montre la présence d’une 
seule phase, l’oxyde de molybdène MoO3 (JCPDS 076-1003). Ceci permet d’écrire que la 
décomposition du molybdate d’ammonium hydraté se fait selon la réaction 4.1. 
 
  (NH4)6Mo7O24, xH2O                                 7 MoO3 + 6 NH3 + (x+ 3) H2O     (Eq.4.1) 
 
La perte de masse mesurée par ATG nous a permis de déterminer la masse molaire exacte  
du molybdate utilisé : (NH4)6Mo7O24 ,2,91H2O, M=1216,24 g/mol. 
Figure 4. 1: Analyse thermogravimétrique de l’heptamolybdate d’ammonium hydraté. 
 
4.2.2   Agents complexants et gélifiants 
 
        Trois acides carboxyliques ont été utilisés comme agent complexant et/ou gélifiant : 
- l’acide citrique mono hydraté (Acros) pur à 99,5%, 
- l’acide amino-acétique, communément appelé glycine, (Sigma Aldrich) pur à 99 %,   
- l’acide polyacrylique, nommé PAA, (Sigma Aldrich) pur à 99 %.    
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      La masse moléculaire de l’acide polyacrylique (PAA) annoncée par le fournisseur est 
très approximative. De plus, il s’agit d’un composé polydispersé dont la masse moléculaire 
moyenne en nombre est différente de la masse moléculaire moyenne en masse. Afin de 
s’affranchir des erreurs provenant de ces approximations, la concentration est exprimée en 
g/l, ce qui permet de raisonner tant en masse de polymère qu’en masse de monomère. 
Les formules chimiques et les masses molaires des trois acides sont présentées dans la 
figure 4.2. 
 
               
                      
            PAA                                   Acide citrique                          Glycine 
 Mw= 1800 g/mol                    Mw= 192,43 g/mol               Mw= 75,07 g/mol 
 
Figure 4. 2 : Formules chimiques et masses moléculaires des acides carboxyliques utilisés. 
 
4.3   Synthèse du molybdate CuMoO4 non dopé 
4.3.1   Synthèse par voie solide  
 
     Les oxydes de départ, CuO et MoO3, pris dans les proportions stœchiométriques pour 
former α-CuMoO4, sont mélangés et broyés manuellement dans un mortier en agate. 
La réaction est la suivante :  
                                                 CuO   +   MoO3   →  CuMoO4 
  
       L’analyse par diffraction des rayons X montre que la phase obtenue est pure après 
calcination en une seule étape à 650°C pendant 6h (figure 4.3). La taille moyenne des 
grains est de l’ordre de 10 μm (figure 4.4) et l’aire de surface spécifique évaluée par BET 
est de 1,5 m
2
/g. 
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Figure 4. 3: Diagramme de diffraction des rayons X de α-CuMoO4 obtenu par voie solide. 
  
 
Figure 4.4 : Micrographie MEB de la poudre de α-CuMoO4 obtenue par voie solide 
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4.3.2   Synthèse par le procédé glycine-nitrate  (G.N.P) 
 
      La voie nitrate-glycine développée dans ce travail, met en jeu des réactions d’oxydo-
réduction exothermiques, dégageant une énergie importante. Comparées à la voie classique 
(voie solide), cette méthode permet en principe d’utiliser des températures de recuit plus 
basses, des temps de réaction plus courts et d’obtenir des poudres de plus grandes surfaces 
spécifique. Elle fait appelle conduit à des précurseurs très réactifs.      
 4.3.2.1   Protocole  d’élaboration  
 
    Les solutions aqueuses de nitrate de cuivre (0,2mol/l) et d’heptamolybdate d’ammonium 
sont mélangées dans des proportions rigoureusement stœchiométriques. La glycine est 
ensuite introduite de telle façon que le rapport molaire glycine/nitrate soit égal à deux tiers.  
     Après évaporation du solvant, un précurseur bleu est obtenu (appelé par la suite Gly-
CuMo). La température de décomposition a été évaluée par analyse thermogravimétrique 
(figure 4.6). Un chauffage ultérieur à 300°C pendant 12h permet d’amorcer la réaction 
d’autocombustion. Le produit obtenu, se présente sous forme de cendres. Après broyage, 
l’échantillon subit un recuit sous air à 500°C pendant 6 heures dans un four à moufle.  
Les différentes étapes de synthèse sont résumées sur la figure 4.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. 5 : Protocole d’élaboration de α-CuMoO4 par G.N.P 
300°C/12h 
500°C/6h 
Gly/NO3
-
 = 2/3 
Evaporation (80-100°C) 
Glycine  
Complexe Gly-CuMo 
 
Précurseur Gly-CuMo 
Poudre noire 
(NH4)6Mo7O24,4H2O 
Cu(NO3)2,3H2O  
 
Poudre verte de CuMoO4 
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4.3.2.2   Décomposition thermique du précurseur   
 
      Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été effectuée, afin de suivre le processus de 
décomposition thermique du précurseur et d’estimer la température de calcination (figure 
4.6).  
 
Figure 4. 6 : Analyse thermogravimétrique de précurseur de Gly-CuMo élaboré par G.N.P. 
 
      La décomposition thermique du précurseur se produit en plusieurs étapes. La première 
perte de masse est observée entre 50°C et 150°C ; elle correspond à l’élimination de l’eau 
adsorbée en surface. Les trois pertes de masse successives observées entre 150°C et 250°C 
et qui correspondent à une perte de 35 %, sont attribuées à la combustion du précurseur. 
Une dernière perte de masse de 4% débute à 250°C pour s’achever au voisinage de 375°C. 
Ce processus correspond très probablement à l’oxydation du carbone produit lors de la 
combustion du précurseur. 
4.3.2.3   Caractérisation des poudres de α-CuMoO4  
 
      Suite aux résultats d’analyse thermique, la poudre précurseur subit un traitement 
thermique de calcination en deux étapes dans un four à moufle sous air statique :  
      La première étape est une calcination à 300°C pendant une nuit (vitesse de chauffe : 
1°C/min) sous air pour évacuer toutes les molécules organiques. Une poudre noire formée 
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des grains très fins est obtenue. Le diagramme de diffraction de rayons X (figure 4.7) 
montre des raies très larges entre 2θ=24 et 28° caractéristiques de α-CuMoO4, qui 
indiquent le début de cristallisation de cette phase, et montre aussi les raies caractéristiques 
de l’oxyde de molybdène MoO3 (JCPDS 083-0951), l’oxyde de cuivre CuO (JCPDS 074-
1021) et celles d’une phase non identifiée qui très probablement le molybdate Cu2MoO5 
(ICDD 022-0607).  
     La seconde étape est un broyage au mortier d’agate de la poudre noire suivi d’un recuit 
au four sous air statique à 500°C pendant 6h. Une poudre verte composée uniquement de la 
phase α-CuMoO4 est finalement obtenue (figure 4.7). 
Figure 4. 7 : Diagrammes de diffraction des rayons X du précurseur Gly-CuMo calciné à (a) 
300°C/12h et à (b) 500°C/6h. 
 
      Les images MEB (figure 4.8) montrent les microstructures de la poudre de α-CuMoO4. 
La poudre est constituée d’agglomérats poreux formant des cages. La porosité provient du 
départ rapide des produits gazeux (NO2, CO2 et H2O) formés au cours de la combustion. 
Ces agglomérats sont de taille inhomogène (5μm - 40μm). 
      A fort grossissement, les particules primaires sont difficilement individualisables. Un 
grand nombre d’entre elles semble avoir "fusionné" révélant un certain degré de frittage dû 
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à une température de flamme élevée atteinte au cours de la réaction. La taille des grains de 
forme polyédrique varie entre 300 et 600 nm. 
     L’aire de surface spécifique évaluée par BET, 3,2 m2/g, correspond à un diamètre 
moyen calculé de sphère équivalente égal à 0,436 µm, qui est du même ordre de grandeur 
que celle des grains observés par microscopie électronique.  
 
Figure 4. 8 : Micrographies MEB de la poudre de α-CuMoO4 élaborée par la voie G.N.P  
 
4.3.3   Synthèse par voie acrylate-prise au piège stérique –  
 
     L’intérêt de cette méthode est, d’une part, d’augmenter encore l’homogénéité du 
précurseur par dispersion des cations métalliques dans le réseau organique et, d’autre part, 
d’éviter l’auto-combustion (toujours en raison de la dispersion du précurseur). Cette 
dernière peut en effet conduire localement à des températures très élevées, parfois 
supérieures à celles souhaitées pour la synthèse, ce qui, dans ce dernier cas, n’est pas un 
facteur favorable (synthèse non contrôlée). 
4.3.3.1   Protocole d’élaboration  
 
     Comme nous l’indiquons sur la figure 4.9, ce procédé consiste à ajouter à une solution 
aqueuse d’acide polyacrylique (PAA, Mw =18000 g/mol) de concentration 100g/l les 
solutions aqueuses de nitrate de cuivre (0,2 mol/l) et de l’heptamolybdate d’ammonium 
(0,0286 mol/l). La concentration finale des ions cuivriques est de 0,1mol/l.  
     Les fonctions acides présentes tout au long de la chaîne polymérique interagissent avec 
les ions par des interactions dipôle – ion et conduisent au phénomène décrit comme une 
« prise au piège stérique ». 
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     Après évaporation du solvant, on obtient un liquide visqueux (gel) emprisonnant les 
cations et les anions de manière dispersée. Signalons que nous n’avons pas étudié la nature 
exacte du gel polymérique formé, ni la répartition des ions. Afin d’éliminer l’eau 
résiduelle, le gel est placé dans une étuve pendant 12 heures à une température de 100°C. 
Lors du traitement thermique ultérieur, les ions nitrates et l’oxygène de l’air joueront alors 
le rôle d’agents oxydants dans la réaction de combustion du polymère précurseur de          
α-CuMoO4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                 
 
 
 
 
Figure 4. 9 : Organigramme de synthèse de α-CuMoO4 par voie acrylate. 
 
4.3.3.2   Caractérisation du précurseur  
 
     Les poudres d’oxyde sont obtenues après calcination des xérogels acrylate précurseurs 
de α-CuMoO4. Tout d’abord, les xérogels ont été caractérisés par DRX (figure 4.10).     
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   Le diffractogramme révèle des raies très fines caractéristiques de l’ hydrogéno molybdate 
d’ammonium (NH4)0,944H3,304Mo5,292O18 (JCPDS 083-1175). D’après ces résultats, on peut 
conclure que l’acide polyacrylique ne complexe que le cuivre et que le groupement 
molybdate reste libre. Ceci peut être expliqué par le fait que le réseau du polymère d’acide 
acrylique ne permet pas d’incorporer des entités de grandes tailles telles que les 
groupements molybdates.    
Figure 4. 10: Diagramme de diffraction des rayons X obtenu pour le xérogel acrylate. 
 
4.3.3.3   Décomposition thermique du précurseur acrylique  
 
     Dans le but d'estimer préalablement la température de calcination permettant l'obtention 
de  l’oxyde α-CuMoO4 pur, le xérogel acrylate a été analysé par thermogravimétrie (ATG) 
et par analyse thermique différentielle (ATD) (figure 4.11). 
    Nous constatons que la perte de masse totale du xérogel devenu oxyde est de plus de 
68%. Plusieurs étapes de perte de masse s’accompagnant de phénomènes exothermiques se 
succèdent et tous ces phénomènes sont terminés avant 420°C. 
   Les courbes d’analyse thermique mettent en évidence plusieurs transformations 
successives par élévation de la température:  
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- La première comprise entre 20 et 200°C, représente une perte de masse de 20 % environ. 
Elle est attribuée à la désorption d’eau physisorbée et chimisorbée et au départ des 
molécules d’ammoniac et des oxydes d’azote. Ces phénomènes se manifestent en ATD par 
un pic exothermique étendu à 176°C.  
- La deuxième, comprise entre 200 et 290°C, représente une perte de masse de 17,6 % et 
est accompagnée de deux pics exothermiques à 251 et à 275°C. Ce processus correspond 
très probablement à la décomposition thermique de l’hydrogénomolybdate d’ammonium 
(NH4)0,944H3,304Mo5,292O18 selon la réaction 4.2:  
        (NH4)0,94H3,3Mo5,29O18                                   5,29 MoO3  + 0,94 NH3 + 2,12 H2O      (Eq.4.2) 
 
- La troisième représente une perte de masse de 31,56 % entre 280°C et 420°C et est 
accompagnée par un pic exothermique intense à 315°C. Après la perte initiale d’eau et la 
décomposition de l’hydrogénomolybdate d’ammonium survient la décomposition du 
précurseur acrylate. 
   Au-dessus de 420°C, aucun phénomène n’est enregistré sur les courbes d’analyse 
thermique. La décomposition du précurseur est terminée. 
 
               Figure 4. 11 : Thermogrammes ATD-ATG d’un précurseur acrylique de α-CuMoO4 
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4.3.3.4   Caractérisation des molybdates CuMoO4  
 
     L’analyse par diffraction des rayons X réalisée sur le résidu final montre un mélange de 
trois phases: le molybdate de cuivre α-CuMoO4 (JCPDS 073-0488) comme phase 
majoritaire et les oxydes simples de molybdène VI MoO3 (JCPDS 083-0951) et de cuivre 
CuO (JCPDS 074-1021) comme phases minoritaires. Suite à ces résultats, le précurseur 
acrylique a été pré-calciné à 300°C pendant une nuit sous air statique avec une vitesse de 
chauffe de 1°C/min, puis calciné à des températures comprises entre 420 °C et 500°C 
pendant 6h, sous air également. Une poudre verte et fine est finalement obtenue. Sa pureté 
a été contrôlée par diffraction des rayons X. 
      Les diffractogrammes de RX des produits de calcination du précurseur acrylate à 
différentes températures sont présentés sur la figure 4.12.  
    Après calcination à 300°C, la poudre contient majoritairement les oxydes simples CuO 
et MoO3 et minoritairement la phase α-CuMoO4. Ceci est lié au fait que la poudre 
précurseur est constituée d’un mélange d’acrylate de cuivre et de molybdate d’ammonium 
et non pas d’un précurseur mixte. À 450°C, le système de raies de la phase α-CuMoO4 
devient majoritaire et les raies caractéristiques de CuO disparaissent et celles de MoO3 
deviennent minoritaires. 
   Figure 4. 12 : Diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur le précurseur acrylique 
calciné à différentes températures. 
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 Enfin, une calcination à 500°C pendant 2h permet d’obtenir la phase α-CuMoO4 pure. Le 
diagramme de diffraction des rayons X (figure 4.12) est compatible avec la fiche JCPDS 
73-0488. La taille des cristallites calculée par l’équation de Scherrer à partir de 
l’élargissement de raies de diffraction de rayons X est de 218 nm. 
     La poudres de α-CuMoO4, obtenue par calcination à 500°C pendant deux heures du 
précurseur acrylique a été examinée par microscopies électroniques MEB et MET.  
    Les images de microscopie électronique à balayage (figure 4.13) mettent en évidence 
des particules agglomérées de taille comprise entre 1 et 5 μm. 
 
Figure 4. 13 : Micrographies MEB de la poudre de α-CuMoO4 élaborée par voie acrylate 
après traitement thermique à 500°C/6h. 
      Les micrographies MET (figure 4.14) montrent que les particules obtenues présentent 
non seulement une distribution en taille très large mais également une morphologie très 
variée allant de la quasi-sphère à des formes plus allongées de type bâtonnet.  
 
Figure 4. 14 : Micrographies MET de la poudre de α-CuMoO4 obtenue par voie acrylate 
après traitement thermique à 500°C/6h. 
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      En outre, le MET confirme l’aspect aggloméré des particules. La taille des grains 
évolue de 120 à 300 nm. La taille moyenne des grains est du même ordre de grandeur que 
celle des cristallites, donc il s’agit bien de grains élémentaires monocristallins. L’aire de 
surface spécifique évaluée par BET, 6,3 m
2
/g, correspond à un diamètre moyen calculé de 
sphère équivalente égal à 222 nm. Ces résultats sont en accord avec les observations 
antérieures sur la microstructure des poudres.  
4.3.4   Synthèse de CuMoO4 par la méthode citrate  
4.3.4.1   Protocole d’élaboration  
 
      Deux voies ont été mises au point: i) des sels sont utilisés comme sources de cuivre et 
de molybdène dans la première; ii) des oxydes dans la deuxième (figure 4.15).   
    Pour la première voie, les produits de départ utilisés sont l’heptamolybdate d’ammonium 
et un sel de cuivre (nitrate, chlorure ou acétate). Les deux sels sont dissous séparément 
dans l’eau. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure 4. 15 : Procédé d’élaboration de α-CuMoO4 par la voie citrate 
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       Dans la deuxième voie, les produits de départs sont l’oxyde de molybdène MoO3 et 
l’oxyde de cuivre CuO. Le premier est dissous  dans une solution d’ammoniaque (2N) et le 
second dans une solution d’acide nitrique (2N). 
       Pour les deux protocoles, l’acide citrique est pesé, de façon à ce que sont rapport 
molaire par rapport au cuivre soit égal à 3 (Cit/Cu
++
= 3), et préalablement dissous dans  
l’eau distillée.  
     Le pH du mélange des trois solutions est ajusté à 1 par l’ammoniaque de concentration 
2N ou par l’acide nitrique de même concentration. Le mélange est ensuite chauffé à l’air 
sous agitation sur une plaque chauffante à 80-100°C pour obtenir la polymérisation en 
quelques minutes et former un gel vert et homogène où la solution aqueuse est figée par le 
réseau polymérique. 
     Le gel est ensuite séché une nuit à 120°C, puis broyé et la poudre bleue obtenue est 
transvasée dans une nacelle en alumine que l’on introduit dans un four à moufle. La 
température de calcination a été déterminée par analyse thermique  ATD/ATG. 
4.3.4.2   Synthèse à partir de précurseurs oxydes 
4.2.4.2.1   Caractérisation des xérogels précurseurs de α-CuMoO4  
 
   Les poudres d’oxyde α-CuMoO4 sont obtenues après calcination des xérogels synthétisés 
par voie citrate à partir d’un mélange stœchiométrique d’oxydes de départ CuO et MoO3. 
Le précurseur de α-CuMoO4 ainsi obtenu a été caractérisé par diffraction des rayons X et 
par microscopie électronique à balayage MEB. La micrographie de la figure 4.16 montre 
que la morphologie du précurseur se compose d’agglomérats de quelques micromètres. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. 16 : Micrographie MEB du précurseur de α-CuMoO4 obtenu par voie citrate à 
partir d’oxydes de départ CuO et MoO3. 
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Le diagramme de diffraction des rayons X obtenu pour le xérogel (figure 4.17) montre des 
raies mal résolues difficiles à identifier. 
Figure 4. 17: Diagramme de diffraction des rayons X obtenu pour un xérogel préparé par 
voie citrate à partir d’oxydes de départ CuO et MoO3. 
 
4.3.4.2.2   Décomposition thermique du  xérogel  
 
       La décomposition de la partie organique d’un xérogel est un élément essentiel à 
prévoir dans l’optique d’optimiser les futurs traitements thermiques nécessaires à 
l’élaboration des poudres ou des revêtements. Cette décomposition a été suivie par analyse 
thermogravimétrique (figure 4.18). Les mesures ont été réalisées sous un balayage d’air à 
partir d’un xérogel obtenu par étuvage du gel à 120°C pendant 24h. (la vitesse de chauffe 
est de 2,5°C/min). 
    La perte de masse totale du xérogel citrate devenu oxyde (CuMoO4) est de l’ordre de 
37%. 
Elle se décompose deux parties : 
Une première partie comprise entre 20 et 218°C, correspond à une perte de masse de 9,5 % 
environ. Celle-ci peut être attribuée à la désorption d’eau chimisorbée et au départ des 
molécules d’ammoniac et des oxydes d’azote qui peuvent être restées adsorbées sur la 
surface des poudres. 
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Une deuxième partie, correspondant à une perte de masse de 27,7 %, est comprise entre 
218 et 450°C. Après la perte initiale d'eau, d’ammoniaque et des oxydes d’azote, la 
décomposition du citrate se produit. 
Figure 4. 18: Analyse thermogravimétrique d’un précurseur de α-CuMoO4 obtenu par voie 
citrate à partir des précurseurs oxydes. 
 
       Au-dessus de 450°C, aucun phénomène n’est enregistré sur les courbes d’analyse 
thermique. La décomposition du précurseur est terminée et l’oxyde α-CuMoO4 est formé.  
     Comme les précurseurs acryliques et Gly-CuMo, le xérogel citrate préparé à partir des 
précurseurs oxydes a été calciné dans un premier temps à 300°C pendant 12h, puis broyé et 
recalciné à des températures comprises entre 420°C et 500°C pendant 6 heures. 
4.3.4.2. 3   Caractérisation des poudres de molybdate α-CuMoO4 
 
        Les diffractogrammes de RX des xérogels calcinés à différentes températures sont 
présentés sur la figure 4.19.  
      Le diffractogramme de résidu de calcination à 300°C montre les raies caractéristiques 
de la phase α-CuMoO4, les raies caractéristiques de l’oxyde de molybdène MoO3 (JCPDS 
076-1003) et celles d’une phase plus difficilement identifiable, qui pourrait être le 
molybdate Cu2MoO5 (ICDD 022-0607).  
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Figure 4. 19 : Diffractogrammes de RX des xérogels synthétisés à partir d’oxydes de départ 
CuO et MoO3 calcinés à différentes températures. 
 
      Dans le résidu de calcination à 420°C pendant 6h, la poudre d’oxyde contient 
majoritairement la phase α-CuMoO4 et minoritairement l’oxyde de molybdène MoO3.             
Finalement, une augmentation de la température de calcination à 450°C (pendant 6h) 
permet d’obtenir la phase α-CuMoO4 pure au sens de la diffraction des rayons X. On note 
que la taille des cristallites calculée par l’équation de Scherrer à partir de l’élargissement 
de raies de diffraction de rayons X (tableau 4.2) augmente avec la température de 
calcination du précurseur. Elle passe de 115 nm à 450°C à 144 nm à 500°C. 
     Les images MEB (figure 4.20) montrent les microstructures des poudres de molybdate 
obtenues après calcination des xérogels citrate à 450°C et à 500°C pendant 6 heures. 
      Pour les deux températures de calcination utilisées, la poudre de α-CuMoO4 est formée 
d’agglomérats plus ou moins volumineux de grains élémentaires. La taille des grains 
élémentaires augmente légèrement avec la température de calcination du précurseur. On 
remarque que des amas de grains sont formés, indiquant qu’un pré frittage a eu lieu lors de 
la calcination. 
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Figure 4. 20 : Micrographies MEB des poudres de α-CuMoO4 obtenues par voie citrate à 
partir d’oxydes de départ CuO et MoO3 calcinés à 450(a) et 500°C(b).  
 
      Pour préciser la taille et la morphologie des grains au sein des amas, le xérogel calciné 
à 450°C a été observé par microscopie électronique en transmission (figure 4 .21). 
     La micrographie MET révèle des grains élémentaires de forme allongée ou plus au 
moins sphérique et dont la taille varie de 150 à 500 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. 21 : Micrographie MET de α-CuMoO4 obtenu par voie citrate à partir d’oxydes de 
départ CuO et MoO3 calcinés à 450°C. 
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      Des mesures d’aire de surface spécifique ont été réalisées et sont reportées dans le 
tableau 4.2.  Pour comparaison, nous avons calculé et reporté dans le même tableau, la 
taille des particules en considérant que les particules sont sphériques et individualisées. On 
note, que l’augmentation de la température de calcination entraîne une diminution de l’aire 
de surface spécifique des particules. 
 
Tableau 4. 2 : Taille de grains élémentaires des molybdates de cuivre obtenus par calcination 
des Xérogels.  
 
4.3.4.3   Synthèse à partir des précurseurs sels  
 
4.3.4.3.1   Influence de la  source de cuivre (contre ion) 
 
      Afin d’étudier l’influence du contre ion sur la taille et la morphologie des poudres du 
molybdate α-CuMoO4, nous avons utilisé trois sources de cuivre (II): le nitrate, le chlorure 
et l’acétate. Les xérogels Gi (i étant la source du cuivre, i=1: nitrate, i=2: chlorure et i=3: 
acétate) obtenus sont caractérisés par microscopie électronique à balayage (MEB), puis 
décomposés par un traitement thermique approprié en molybdate de cuivre α-CuMoO4. 
4.3.4.3.1.1   Caractérisation des xérogels précurseurs 
 
      Les xérogels précurseurs de α-CuMoO4, obtenus par séchage des gels citrate à 120°C  
pendant 12 h ont été examinés par microscopie électronique à balayage.  
     Les micrographies (figure 4.22) montrent, pour les trois xérogels, des agrégats de taille 
supérieure à 5 µm. 
     Pour les xérogels nitrate et acétate, les agrégats ont une forme simple et peu compacte. 
Ils sont constitués de particules de taille micronique. Par contre, le xérogel chlorure est 
constitué d’agrégats de forte compacité avec des particules beaucoup plus fines.      
  
Température 
de calcination 
Taille des 
cristallites DRX 
(nm) 
Taille des 
grains MET 
(nm) 
Surface 
spécifique 
BET 
(m2/g) 
Taille moyenne 
de particules 
BET (nm) 
450°C 115 150-500 4,95 281 
500°C 144 200-800 4,17 334 
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Figure 4. 22 : Micrographies MEB des xérogels citrate préparés à partir de l’heptamolybdate 
d’ammonium et d’un sel de cuivre : (a)nitrate, (b) chlorure et (c)acétate. 
 
 
4.3.4.3.1.2   Décomposition thermique  des xérogels  
 
      La décomposition thermique des xérogels a été suivie par analyse thermogravimétrique 
(ATG) et analyse thermique différentielle (ATD). Les mesures ont été réalisées sous un 
balayage d’air à partir d’un xérogel obtenu par étuvage d’un gel à 100°C pendant 24h  
(vitesse de chauffe: 2,5°C/min). 
La courbe d’analyse thermogravimétrique du xérogel G1 (figure 4.23), accuse une perte de 
masse totale de 58%. 
      Une première perte de masse de l’ordre de 14%, débute vers 139°C et est accompagnée 
d’un effet faiblement endothermique; elle est attribuée à la déshydratation de l’échantillon 
et ou au départ de molécules d’ammoniaque. La combustion des espèces organiques se 
manifeste entre 200 et 320°C par de faibles effets exothermiques et des pertes de masse 
successives voisines de 35,3% qui peuvent être attribuées au dégagement d’oxydes de 
carbone d’azote. Une dernière perte de masse de l’ordre de 10 % débute à 350°C pour 
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s’achever au voisinage de 420°C. Ce processus très exothermique correspond très 
probablement à l’oxydation du carbone produit lors de la  combustion  du xérogel et à la 
cristallisation de α-CuMoO4. 
      Au-dessus de 420°C, aucun phénomène n’est enregistré sur les courbes d’analyse 
thermique. La décomposition du précurseur est terminée et l’oxyde α-CuMoO4 est formé.  
 
     Comme le montrent les figures 4.23 et 4.24, le processus de décomposition thermique 
des xérogels citrate dépend étroitement de la nature du contre ion. En effet, La température 
de fin de décomposition s’accroit lorsqu’on passe du chlorure, au nitrate puis l’acétate, par 
contre la perte totale de masse s’accroit lorsqu’on passe du nitrate, à l’acétate puis au 
chlorure (tableau 4.3, figures 4.23 et 4.24). 
                                              
Tableau 4. 3 : Perte totale de masse et température de fin de décomposition des xérogels 
citrate 
 
          Figure 4. 23 : Analyses thermiques ATG-ATD du xérogel G1 
Xérogel Source de 
cuivre 
Perte totale de masse 
(%) 
Température de fin de 
décomposition (°C) 
G1 nitrate 58,0 420 
G2 chlorure 64,4 385 
G3 acétate 61,5 440 
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Figure 4. 24: Analyse thermogravimétrique des xérogels G2(a) et G3(b) 
 
 
     Pour faciliter la décomposition des citrates et obtenir une poudre de molybdate sans 
carbone résiduel, les précurseurs ont été précalcinés dans un premier temps à 300°C/12h.                                             
   La figure 4.25 présente la courbe d’analyse thermogravimétrique d’un xérogel G1 pré 
calciné. 
Ces courbes permettent de mettre en évidence une décomposition complète en une seule 
étape avec une perte de masse de l’ordre de 2,4%. Cette décomposition démarre vers 
280°C, a pour température critique la valeur 375°C et se termine vers 450°C. 
Suite à ces résultats, les températures de calcination suivantes ont été retenues pour nos 
essais : 420, 450 et 500°C. 
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Figure 4. 25: Analyse thermogravimétrique (ATG-dTG) d’un xérogel G1 pré calciné à 300°C 
pendant 12h. 
 
      
4. 3.4.3.1.3   Caractérisation des molybdates α-CuMoO4  
 
      L’analyse radiocristallographique des résidus de calcination des gels à différentes 
températures (figures 4.26 et 4.27) confirme les résultats obtenus par analyse thermique.  
En effet, lorsque la source de cuivre est le chlorure (G2), la phase α-CuMoO4 (JCPDS 073-
0488) est majoritairement présente dans le résidu de calcination à 300°C pendant 12h. 
L’oxyde MoO3 (JCPDS076-1003), ainsi qu’une phase plus difficilement identifiable, qui 
pourrait être le molybdate Cu2MoO5 (ICDD 00-022-0607), n’apparaissent qu’avec une très 
faible intensité. Lorsque la source de cuivre est le nitrate (G1) ou l’acétate (G3), les raies 
les plus intenses de la phase α-CuMoO4 sont aussi identifiées dans les diffractogrammes 
des résidus de calcination à 300°C pendant 12 heures, mais les raies des phases parasites 
présentent des intensités beaucoup plus importantes. Pour les gels préparés à partir du 
chlorure ou du nitrate, le traitement thermique à 420°C pendant 2 heures est suffisant pour 
que seules apparaissent les raies caractéristiques du molybdate α-CuMoO4 (JCPDS 073-
0488). Pour le gel préparé à partir d’acétate, il faut élever la température de calcination à 
450°C pour parvenir au même résultat. 
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Figure 4. 26: Diagrammes de diffraction des rayons X de (G1) xérogel nitrate et (G2) xérogel 
chlorure traités à différentes températures. 
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 Figure 4. 27: Diagrammes de diffraction des rayons X de (G3) xérogel acétate  traités 
à différentes températures.   
 
    Les poudres de CuMoO4, obtenues par calcination pendant deux heures à 420°C des gels 
G1 et G2 et à 450°C du gel G3 ont été examinées par microscopie électronique à balayage 
MEB et en transmission MET.  
Figure 4. 28: Micrographies MEB des poudres α-CuMoO4 obtenues par voie citrate à partir 
des précurseurs sels: (a) nitrate, (b) chlorure et (c) acétate. 
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     Les images de microscopie électronique à balayage (figure 4.28) montrent pour les trois 
poudres des particules élémentaires de forme variable et dont la taille varie de 100 à 300 
nm. Les tailles des cristallites calculées par l’équation de Scherrer à partir de 
l’élargissement de raies de diffraction de rayons X et les tailles de particules calculées à 
partir des valeurs d’aire de surface spécifique en supposant les particules monodispersées 
et sphériques (tableau 4.4) sont du même ordre de grandeur que les tailles des particules 
observées par MET (figure 4. 29). On peut en conclure qu’il s’agit de grains élémentaires 
monocristallins, donc de cristallites et que les particules observées par MEB sont des 
agglomérats plus ou moins volumineux de ces cristallites.  
 
  
Figure 4. 29: Micrographies MET des poudres α-CuMoO4 obtenues par voie citrate à partir 
des précurseurs sels: (a) nitrate, (b) chlorure et (c) acétate. 
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Tableau 4. 4 : Taille de grains élémentaires des molybdates de cuivre obtenus par calcination 
des xérogels Gi. 
 
     Des analyses chimiques ont été effectuées. Quelle que soit la source de cuivre, les 
analyses par ICP des teneurs en cuivre et molybdène des molybdates de cuivre formés par 
pyrolyse des xérogels à 420°C ou à 450°C pendant deux heures, fournissent des rapports 
molaires Cu/Mo très proches de l’unité (tableau 4.5). 
Tableau 4. 5 : Analyses chimiques des poudres Gi. 
 
 
 
 
 
 
4.3.4.3.2   Influence du rapport molaire Cit /Cu  
 
      Afin d’étudier l’influence du rapport molaire acide citrique/cuivre (Cit/Cu) sur la 
morphologie des poudres, nous avons préparé des gels avec des rapports allant de 1,5 à 9. 
4.3.4.3.2.1   Décomposition thermique des xérogels  
 
     La décomposition des xérogels a été suivie par analyse thermogravimétrique. Cette 
analyse permet d’identifier les différentes réactions apparaissant au cours de la calcination 
et de connaître la température de formation de l’oxyde α-CuMoO4. La figure 4.30 présente 
les courbes ATG enregistrées sous air jusqu’à 500°C avec une montée en température de 
2,5°C.min
−1
. Les thermogrammes montrent que la température de décomposition du 
xérogel augmente de façons significatives avec le rapport Cit/Cu. Elle passe de 411°C pour 
le rapport Cit/Cu = 3 à 467°C pour Cit/Cu = 9. A la suite de ces résultats, les températures 
de calcination suivantes ont été retenues pour nos essais : 420°C et 500°C. 
 
 
Echantillons Taille des 
cristallites DRX  
(nm) 
SBET  
(m
2
/g) 
Taille des 
grains BET 
(nm) 
Taille des 
grains MET 
(nm) 
G1 103 8,3 168 100-200 
G2 138 6,9 202 140-250 
G3 145 6,8 206 150-280 
 
    Produit 
Pourcentages 
molaire 
Rapport 
molaire 
Cu /Mo %Cu %Mo 
G1 16,8 16,7 1,01 
G2 17,1 16,6 1,03 
G3 16,8 16,7 1,01 
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Figure 4. 30: Analyse thermogravimétrique des xérogels obtenus avec différents rapports 
Cit /Cu. 
 
4.3.4.3.2.2   Caractérisation des molybdates α-CuMoO4 
 
       Les diagrammes de diffraction des rayons X des molybdates de cuivre, formés après 
calcination des xérogels à 420°C ou à 500°C pendant deux heures, montrent qu’au-delà du 
rapport Cit/Cu= 6 il y a formation de MoO3 et de Cu2MoO5 à coté de α-CuMoO4 (figure 
4.31). Les tailles des cristallites calculées par l’équation de Scherrer à partir de diagramme 
diffraction de rayons X varient avec le rapport Cit/Cu (tableau 4.6). 
 
Tableau 4. 6 : Taille des grains élémentaires et aire de surface spécifique des molybdates de 
cuivre obtenus par calcination des xérogels synthétisés avec différents rapport Cit/Cu. 
 
Rapport 
Cit /Cu 
Température de 
calcination (°C) 
Taille des 
cristallites 
DRX (nm) 
Taille des 
grains MET 
(nm) 
Surface 
spécifique BET 
(m
2
/g) 
1,5 500°C 208 220-320 5,1 
3 420°C 103 100-200 8,3 
6 420°C 170 160-300 6,1 
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Figure 4. 31 : Diffractogrammes de RX du xérogel G1 traités à 420°C (a) et à 500°C (b) 
pendant 2h pour différents rapports citrate/cuivre (Cit/Cu).  
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      Les molybdates α-CuMoO4, obtenus par calcination pendant deux heures à 420°C du 
xérogel préparé avec un rapport Cit/Cu=6 et à 450°C du xérogel synthétisé avec un rapport 
Cit/Cu= 1,5 ont été caractérisés par microscopie électronique à balayage (figure 4.32) et en 
transmission MET (Figure 4.33) et par mesure d’aire de surface spécifique (tableau 4.6). 
 
Figure 4. 32: Micrographies MEB du xérogel G1 calciné pour les rapports (a) Cit/Cu =1,5 et 
(b) Cit/Cu = 6. 
 
 
Figure 4. 33: Micrographie MET du gel G1calciné pour les rapports (a) Cit/Cu =1,5 et (b) 6. 
 
      Le molybdate obtenu avec un rapport Cit/Cu= 1,5 est constitué d’agglomérats de 
différentes tailles (taille comprise entre 1 et 4µm) et de formes irrégulières. L’examen de la 
surface des agglomérats par microscopie électronique à transmission indique qu’ils sont 
composés de petites particules fortement agglomérées de quelques centaines de nanomètres 
de diamètre. L’aire de surface spécifique évaluée par BET, 5,1 m2/g, correspond à un 
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diamètre moyen calculé de sphère équivalente égal à 273nm. Cette dimension est du même 
ordre de grandeur que celle des grains observés par microscopie électronique (tableau 4.6).  
      De même, le solide obtenu avec un rapport Cit/Cu = 6 est composé d’agglomérats de 
différentes tailles. Leur texture est cependant différente de celle obtenue avec un rapport 
Cit/Cu=1,5.Ces agglomérats sont formés de plus petites particules plus ou moins 
sphériques, de diamètre compris entre 160 et 300 nm. Ces particules sont également 
fortement agglomérées. Cette poudre présente une aire de surface spécifique de 6,12m
2
/g 
correspondant à un diamètre moyen de 227 nm. 
 
4. 3.4.3.3   Influence du pH  
 
       L’influence du pH sur la taille et la morphologie des poudres de molybdate de cuivre 
est étudiée sur des poudres obtenues dans les conditions optimisées précédemment (gel G1, 
Cit/Cu= 3). Le pH de la solution aqueuse des sels métalliques et d’acide citrique a été 
ajusté par l’ajout d’une solution d’hydroxyde d’ammonium à différentes valeurs (1, 4 et 7). 
Le xérogel obtenu après séchage du gel a été caractérisé par diffraction des rayons X, puis 
décomposé thermiquement en molybdate α-CuMoO4. 
4.3.4.3.3.1   Caractérisation des xérogels 
 
      Tout d’abord, les xérogels ont été caractérisés par diffraction des rayons X. Les 
diffractogrammes (figure 4.34) montrent que les xérogels préparés à pH=4 et à pH=7 sont 
amorphes tandis que le xérogel préparé à pH=1 est mal cristallisé.  
Figure 4. 34: Diffractogrammes des xérogels préparés à différents pH. 
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4.3.4.3.3.2   Caractérisation des molybdates α-CuMoO4  
 
      Les résidus de calcination des xérogels à différentes températures ont été caractérisés 
par diffraction des rayons X (figure 4.35). 
Figure 4. 35: Diffractogrammes de RX du xérogel G1 traité à (a) 420°C pendant 2h et à (b) 
450°C pendant 6h pour différents pH. 
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     Pour les gels préparés à pH=1, un traitement thermique à 420°C pendant 2h est suffisant 
pour former le molybdate α-CuMoO4 (figure 4.35-a). Par contre, pour les xérogels préparés 
à pH= 4 et à pH= 7, il faut élever la température de calcination à 450°C pendant 6h pour 
parvenir au même résultat (figure 4.35-b). La taille moyenne de cristallites estimée par la 
formule de Scherrer augmente avec le pH (tableau 4.7). 
    Les poudres des molybdates obtenus par calcination des xérogels préparés à différents 
pH ont été caractérisées par microscopie électronique à balayage MEB (figure 4.36) et en 
transmission MET (figure 4.37) et par mesure d’aire de surface spécifique (tableau 4.7).  
     Les micrographies MEB montrent que les poudres sont formées d’agglomérats de 
particules de formes irrégulières. On note que, la taille et la compacité de ces agglomérats 
augmente considérablement avec le pH.          
  
Figure 4. 36: Micrographies MEB des poudres de α-CuMoO4 obtenues avec différents pH. 
 
L’examen des agrégats par microscopie électronique en transmission (figure 4. 36) indique 
qu’ils sont composés de petites particules plus ou moins sphériques agglomérées de 
quelques centaines de nanomètres de diamètre. Les micrographies MET montrent aussi que 
la taille des grains augmente avec le pH (tableau 4.7). 
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        Des mesures d’aire de surface spécifique ont été effectuées (tableau.4.7). Une 
augmentation du pH de 1 à 4 entraine une perte de 2,5 m
2
 de la surface spécifique des 
particules, ce qui est cohérent avec les observations microscopiques (MEB et MET). 
 
 
 
 
Figure 4. 37: Micrographies MET des poudres de α-CuMoO4 obtenues avec différents pH. 
 
Tableau 4. 7 : Taille de grains élémentaires des molybdates de cuivre obtenus par calcination 
des xérogels synthétisés avec différents pH. 
 
 
 
 
 
 
4.2.5  Choix de la méthode de synthèse 
 
      La phase α–CuMoO4 est obtenue par voie solide, exempte de toute phase secondaire 
après calcination des mélanges d’oxyde de cuivre (II) et d’oxyde de molybdène (VI) à 
650°C pendant 6h. La poudre de molybdate est formée de particules élémentaires de taille 
voisine de 10µm développant une aire de surface spécifique de 1,5m
2
/g. Il a donc été 
intéressant de rechercher d’autres voies de synthèse permettant notamment d’abaisser la 
température de formation de la phase α–CuMoO4. Ces autres voies ont pour effet, d’une 
part, d’empêcher l’activation des mécanismes de croissance des grains et, d’autre part, de 
pH Température et 
durée de 
calcination (°C) 
Taille des 
cristallites DRX 
(nm) 
Taille des 
grains MET 
(nm) 
Surface 
spécifique 
BET (cm
2
/g) 
1 420°C/2h 103 100 - 200 8, 3 
4 450°C/6h 125 150-300 5,9 
7 450°C/6h 156 350- 550 5,3 
Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation des poudres de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
  114 
 
permettre un contrôle des propriétés microstructurales souhaitées. Les méthodes de « 
chimie douce » sont  appropriées pour atteindre un tel objectif. 
     La méthode G.N.P (procédé Glycine-Nitrate) est le premier procédé de synthèse décrit 
dans ce chapitre qui utilise la chimie dite douce. La phase  α–CuMoO4 est obtenue pure 
après calcination à 500°C au lieu de 650°C par réaction à l’état solide. Dans ce cas, la 
poudre de molybdate est formée d’agglomérats poreux de tailles irrégulières comprises 
entre 10 et 40 µm. Ces agglomérats sont constitués des grains élémentaires de tailles 300-
600 nm et de forme non définie. Ces particules fournissent une aire de surface spécifique 
de 3,2m
2
/g.  Cette méthode présente certains avantages par rapport au procédé de synthèse 
par voie solide: elle a permis d’abaisser la température de calcination de 150°C et 
d’augmenter l’aire de surface spécifique de 1,7m2/g. Néanmoins, elle présente également 
certains inconvénients : d’une part, elle conduit à des poudres poreuses et, d’autre part, 
l’utilisation d’un broyage s’avère nécessaire afin de réduire la taille des particules; cette 
opération est susceptible de contaminer l’échantillon. Le procédé G.N.P a donc été écarté.  
     La voie acrylate conduit au molybdate α–CuMoO4 pur après calcination des xérogels à 
500°C pendant 2h. La poudre de molybdate obtenue est formée de particules présentant 
non seulement une distribution en tailles très large mais également une morphologie très 
variée allant de la quasi-sphérique à des formes plus allongées de type bâtonnet. Ces 
particules sont constituées de grains élémentaires monocristallins de taille comprise entre 
120 et 300 nm, et présentent une aire de surface spécifique de 6,3 m
2
/g, valeur relativement 
faible mais supérieure à celle observée dans le molybdate élaboré par le procédé G.N.P.  A 
cause de ces inconvénients, la voie acrylate a également été écartée. 
       La  synthèse par voie citrate à partir des précurseurs oxydes permet d’obtenir le 
molybdate souhaité après calcination des précurseurs à 450°C pendant 6h. La poudre 
obtenue est formée d’agglomérats de grains polycristallins de tailles comprises entre 150 et 
500 nm et développe une aire de surface spécifique de l’ordre de 5 m2/g. Cette voie conduit 
donc à des poudres dont la taille des grains n’est pas encore suffisamment faible et ne 
permet pas d’obtenir une poudre de molybdate développant une aire de surface spécifique 
assez importante. 
       Enfin, une poudre de molybdate α–CuMoO4 a été obtenue par calcination à 420°C 
pendant 2h d’un xérogel citrate préparé à partir de molybdate d’ammonium et de nitrate de 
cuivre à pH =1. Ce molybdate est constitué de particules élémentaires monocristallines de 
forme allongée ou plus au moins sphérique et dont la taille est inférieure à 200 nm. Ces 
particules fournissent une aire de surface spécifique de l’ordre de 9 m2/g. C’est cette voie 
qui sera retenue pour la synthèse de la  solution solide CuMo(1-x)WxO4. 
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4. 4   Synthèse de la solution solide CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
       L’objectif est d’étudier l’influence de la substitution de Mo par W sur les propriétés 
optoélectroniques du matériau CuMo(1-x)WxO4.  
      Cette substitution a été choisie car la proximité des éléments molybdène et tungstène 
dans la classification périodique des éléments chimiques, permet une substitution aisée au 
sein de la structure de CuMoO4.  
     D’autre part, certains auteurs [1-4] ont montré que cette substitution permet de stabiliser 
le molybdate de cuivre sous sa forme γ (de couleur rouge-marron) dans les conditions 
normales de température et de pression. D’après Gaudon et al [1], le taux de tungstène doit 
être inférieur à 12% pour qu’il y ait formation d’une solution solide. 
4.4.1   Protocole d’élaboration 
 
     La solution solide CuMo(1-x)WxO4 (x ≤ 0,12) est synthétisée par la voie citrate à partir 
des précurseurs sels dans les conditions optimisées pour α-CuMoO4. Les concentrations 
des solutions de molybdate et de tungstate d’ammonium varient en fonction des taux de 
substitution en tungstène désirés (0- 12% en tungstène). 
     La source de tungstène utilisée est le tungstate d’ammonium (NH4)10W12O41, xH2O 
(Acros Organics). La masse molaire exacte de ce tungstate d’ammonium a été déterminée 
par analyse thermogravimétrique (figure 4. 38). 
Figure 4. 38: Analyse thermogravimétrique du tungstate d’ammonium hydraté 
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      L’analyse réalisée par diffraction des rayons X sur le résidu de calcination montre la 
présence d’une seule phase, l’oxyde de tungstène WO3. La décomposition du tungstate 
d’ammonium  hydraté se fait selon la réaction 4.3: 
 
                        (NH4)10W12O41,  xH2O     →      12 WO3 + 10 NH3 + (x+ 5) H2O     (Eq.4.3) 
     La perte de masse mesurée par analyse thermogravimétrique (-11,53 %) nous a permis 
de déterminer la masse molaire exacte du tungstate (NH4)10W12O41, 5,6 H2O: M = 3142,69 
g/mol. 
4.4.2   Décomposition thermique des précurseurs de CuMo(1-x)WxO4  
 
        Une analyse thermique de l’échantillon précurseur de CuMo0,88W0,12O4 a été réalisée 
afin d’étudier sa décomposition (figure 4.39).  
     La courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG, DTG, figure 4.39) permet de mettre 
en évidence une décomposition complète en plusieurs étapes. La première étape démarre 
vers 125°C et la dernière se termine à 416°C. La perte de masse totale et les températures 
de début et de fin de décomposition sont compatibles avec les valeurs trouvées dans le cas 
du xérogel non substitué. 
Figure 4. 39: Analyse thermogravimétrique d’un xérogel précurseur de CuMo0,88W0 ,12O4 
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4.4.3   Caractérisation de CuMo(1-x)WxO4 ( x ≤ 0,12) 
4.4.3.1   Caractérisation structurale 
  
      Les diffractogrammes de rayons X des échantillons calcinés sous air à 420°C pendant 
2h sont présentés sur la figure 4.40. Pour un taux de substitution inférieur ou égal à 5 %, 
tous les pics de diffraction sont attribuables à la phase α-CuMoO4 (JCPDS 073-0488). Des 
phases secondaires γ-CuMoO4 et CuWO4 (JCPDS 088-0269) apparaissent dès que le taux 
de substitution atteint 7,5 %. 
Pour un traitement thermique de calcination à 700°C pendant 6 heurs (figure 4.41), les 
phases en présence dans les poudres d’oxyde CuMo(1-x)WxO4 évoluent avec la teneur en 
tungstène: 
 
- pour x ≤ 0,05, une solution solide isostructurale de α-CuMoO4 est obtenue, 
- pour x = 0,075, deux formes de molybdate sont mises en évidence par diffraction des 
rayons X : des solutions solides de type α et γ, 
- pour 0,1 ≤  x ≤ 0,12, la diffraction des rayons X met en évidence une seule solution solide 
isostructurale de γ–CuMoO4. 
 
 
   Figure 4. 40 : Diffractogrammes RX des xérogels précurseurs de CuMo(1-x)WxO4  après 
calcination à 420°C pendant 2h, pour différents taux de substitution. 
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Figure 4.41: Diffractogrammes RX des xérogels précurseurs de CuMo(1-x)WxO4 après 
calcination à 700°C pendant 6h, pour différents taux de substitution. 
 
Les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les xérogels calcinés à 700°C 
pendant 6h sont similaires à ceux obtenus pour les poudres préparées par voie solide à 
700°C pendant 24h [1].   
Donc, la méthode du complexe polymérisable ne permet pas de diminuer la température de 
calcination mais elle peut apporter des améliorations morphologiques. 
 
4.4.3.2   Caractérisation micro-structurale 
 
      Les poudres de molybdate CuMo(1-x)WxO4 (x ≤ 0,12) ont été examinées par 
microscopie électronique à balayage. 
    Les micrographies MEB (figure 4.42) des molybdates α–CuMoO4 substitués  à 2,5 % et 
à 5 %  obtenus par la voie citrate à 420°C pendant 2h, montrent que les poudres sont 
constituées d’agrégats de différentes tailles et de formes irrégulières. Ces agrégats sont 
composés de petites particules plus ou moins sphériques, de diamètre compris entre 0,1 et 
0,2 μm. 
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     Figure 4. 42: micrographies MEB des poudres de α-CuMoO4 substituées au tungstène 
obtenues à 420°C/2h. 
 
Figure 4. 43: Micrographies MEB des poudres de γ-CuMo0,88W0,12O4 : (a) obtenues par 
méthode conventionnelle à 700°C/24h, (b) par la méthode citrate à 700°C/6h. 
 
     La poudre de molybdate γ-CuMo0,88W0,12O4  obtenue après calcination du xérogel 
citrate à 700°C pendant 6h est formée de particules élémentaires de forme sphérique et de 
taille comprise entre 0,5 et 2µm (figure 4.43-b). Sa texture est cependant très différente de 
celle de α-CuMoO4 préparé dans les mêmes conditions.  
     Une poudre de molybdate γ de même composition élaborée par la méthode 
conventionnelle est formée de grains de tailles supérieures à 10 µm et de forme non 
sphérique  (figure 4.43-a). 
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4.4.3.3   Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-Visible 
 
      Les propriétés optiques des poudres de CuMoO4 substituées au tungstène ont été 
étudiées par spectroscopie d’absorption UV-visible.  
      Une caractéristique importante d'un semi-conducteur est la valeur énergétique de sa 
bande interdite (Eg). En connaissant cette valeur, il est possible de déterminer quelle partie 
du spectre solaire pourrait théoriquement être absorbée par le matériau. Comme mentionné 
au chapitre II, la spectroscopie UV-Visible est utilisée pour évaluer la valeur d’Eg. Pour 
calculer Eg, il faut d'abord déterminer si le mécanisme de transition des électrons est direct 
ou indirect. Pour ce faire, deux graphiques de (αhʋ)2/n en fonction de hʋ sont tracés, l’un 
avec n égal à 1 et l'autre avec n égal à 4. Si le premier graphique se présente sous forme de 
droite, la transition est de type directe. Par contre, si c'est le deuxième graphique qui 
conduit à une droite, il s’agit d’une transition de type indirecte.     
 Comme l’illustre la figure 4.44, la transition optique est de type direct pour les deux type 
de molybdates α–CuMoO4 et γ–CuMoO4. Il est à noter que les courbes obtenues pour 
toutes les compositions sont similaires. Ce type de transition se produit lorsque l'électron 
passe directement du niveau énergétique maximal de la bande de valence au niveau 
minimal de la bande de conduction. 
     Les valeurs de l’énergie de la bande interdite de la solution solide CuMo(1-x)WxO4 
estimées par l’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (hʋα)2 en fonction de hʋ sont 
présentées dans le tableau 4.8. 
 
Tableau 4. 8 : Energie des bandes interdites estimées à partir des spectres d’absorption UV-
Vis  des molybdates purs et substitués au tungstène obtenus par voie citrate. 
 
Taux de 
substitution (%) 
Phases en 
présence 
Bande 
interdite (eV) 
0,0  
α–CuMoO4 
2,02 
2,5 2,05 
5,0 2,10 
 
7,5 
 α–CuMoO4 
+ 
γ–CuMoO4 
 
1,78 
10,0  
   γ–CuMoO4 
1,71 
12,0 1,67 
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Figure 4. 44: Graphique de (hʋα)2 en fonction de hʋ (transition directe) pour un molybdate 
(a) α–CuMoO4 et  (b) γ–CuMo0,88W0,12O4. 
 
    Une légère augmentation de l’énergie de bande interdite (Eg) des poudres de α–CuMoO4 
est observée pour les échantillons substitués à 2,5 et à 5% par rapport au molybdate non 
dopé (2,02 eV). L’énergie de la bande interdite de la solution solide α–CuMo1-xWxO4 (x ≤ 
0,05) est située entre celle de la phase α–CuMoO4 non dopé et celle du tungstate de cuivre 
CuWO4 ( Eg = 2,5 eV) [5]. 
    On note une diminution de la valeur de l’énergie de la bande interdite de l’ordre de 0, 35 
eV entre le molybdate α–CuMoO4 non dopé et le molybdate γ-CuMo0,88W0,12O4 , qui 
explique la différence de couleur des deux variétés polymorphiques. 
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4.4.3.4   Etude de la transformation γ→α 
 
    Dans cette partie nous étudierons la transition γ-CuMo0,9W0,1O4 → α-CuMo0,9W0,1O4   
respectivement par diffraction des rayons X en température et par dilatométrie. 
 4.4.3. 4.1   Etude par diffraction des rayons X en température   
 
     Les thermodiffractogrammes de RX obtenus sur la poudre de γ–CuMo0,9W0,1O4  (figure 
4.45) montrent que la phase de type γ–CuMoO4 est unique jusqu’à ~100°C. Au-delà de 
cette température, nous pouvons observer l’apparition de la raie (201) de la phase              
α–CuMoO4 (2θ= 23,8°). Entre 100 et 200°C, l’intensité des raies de γ–CuMoO4 diminue 
au profit de celle des raies de α–CuMoO4. Au-delà de 200°C, seule la phase de type          
α–CuMoO4 existe. La transition de phase γ→α débute vers 100°C et s’achève avant 200°C. 
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Figure 4. 45: Thermodiffractogrammes RX de l’oxyde γ–CuMo0,9W0,1O4  
 
       Une détermination semi-quantitative de la proportion de la phase de type α–CuMoO4 
dans les poudres de molybdate substituées  au tungstène en fonction de la température, 
peut être effectuée par le calcul de l’intensité relative de la raie la plus intense, par 
application de la formule : 
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où Iα
int  
et  Iγ
int  
sont
 respectivement l’intensité de la raie la plus intense du molybdate α et de 
molybdate γ. 
     L’évolution du taux de la phase de type α dans CuMo0,9W0,1O4 en fonction de la 
température est donnée sur la figure 4.46. Nous pouvons déterminer la température de 
transition T1/2 qui correspond à la transformation de la moitié de la phase γ en phase α. 
Cette température est de 117°C. Gaudon et al [6] ont étudié la transition γαde la solution 
solide CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,1) par réflexion diffuse. Ces auteurs ont montré que la 
température de cette transition de phase passe de -23°C pour le molybdate non dopé à 
109°C pour le molybdate γ-CuMo0,9W0,1O4 .  
    L’étalement de la transition, de l’ordre de 150°C, peut être a priori relié à la dispersion 
de la taille de grains constituant la poudre. 
                Figure 4. 46 : Evolution du taux de la phase de type α dans CuMo0,1W0,1O4 en 
fonction de la température  
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4.4.3.4.2   Etude par dilatométrie: 
 
    La transformation γ→α s’accompagne d’une dilatation volumique de la maille de l’ordre 
de 13% [7] qui permet de caractériser cette transformation par dilatométrie. Les mesures 
ont été effectuées sur une pastille crue de γ-CuMo0,9W0,1O4 sans liant. La gamme de 
températures est située entre la température ambiante et 500°C avec une vitesse de chauffe 
de 2,5°C/min. Notre objectif étant uniquement de déterminer la température de transition 
des échantillons testés, les courbes dilatométriques présentées seront donc normalisées afin 
de définir la température de transition γ→α comme la température où le paramètre ΔL/L0 
normalisé vaut 0,5. La courbe dilatométrique obtenue sur une pastille  de γ-CuMo0,1W0,1O4 
est présentée dans la figure 4.47. 
Figure 4. 47: Courbe dilatométrique d’une pastille de γ-CuMo0,1W0,1O4 
 
Une augmentation rapide du volume de la pastille est observée entre 95 et 183°C. Cette 
augmentation est due à la transition de phase γ→α Puis cette dilatation est compensée par 
le frittage de la poudre entre à partir de 400°C. La température T1/2  de transition de phase  
γ→α est de 116°C. Cette valeur est en accord avec celle déterminée par diffraction des 
rayons X en température. 
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4.4   Conclusions  
 
      Ce chapitre était consacré à la synthèse de molybdate de cuivre pur et substitué au 
tungstène. Dans un premier temps la préparation et la caractérisation structurale et micro-
structurale des poudres de molybdate α–CuMoO4 non dopé ont été décrites. Dans une 
seconde partie, nous avons discuté de la préparation de molybdate CuMoO4 substitué au 
tungstène. L’influence de la teneur en tungstène sur la variété polymorphique obtenue et 
sur la température de la transition de phase γ-CuMoO4 → α-CuMoO4 a été étudiée pour 
une composition de la solution solide CuMo(1-x)WxO4. 
      Les différentes méthodes de synthèse employées pour la préparation de CuMoO4 (voie 
solide, Procédé glycine-nitrate (G.N.P), voie acrylate et voie citrate) conduisent à des 
poudres présentant des caractéristiques distinctes. Ainsi la voie solide conduit à des 
matériaux présentant une taille de grain importante associée à une faible aire de surface 
spécifique. Les solides obtenus par le procédé glycine-nitrate (G.N.P) et la voie acrylate 
sont formés d’agglomérats de particules submicroniques. Cependant, la poudre obtenue par 
voie acrylate est plus fine que celle obtenue par le procédé glycine-nitrate. Le solide 
élaboré par G.N.P se caractérise également par une microstructure poreuse.  
    Enfin, deux voies citrates ont été employées pour la synthèse de CuMoO4: celle à partir 
des précurseurs sels et celle à partir des précurseurs oxydes. Les caractéristiques des 
échantillons synthétisés selon les deux techniques sont bien différentes. Les précurseurs 
sels conduisent à la formation de particules de tailles comprises entre 100 et 300 nm. La 
taille obtenue dépend de plusieurs facteurs tels que la température de calcination, le pH, le 
rapport citrate/cuivre ou encore la nature des réactifs utilisés. Les précurseurs sels 
conduisent à des surfaces spécifiques plus élevées. Dans les deux cas, la taille moyenne des 
cristallites est nanométrique. 
      L’étude de la substitution du molybdène par le tungstène avec des teneurs inférieures 
ou égales à 12% a ensuite été effectuée, sur des poudres préparées par la voie citrate à 
partir des précurseurs sels. 
     L’étude par diffraction des rayons X des solides obtenus après calcination des xérogels 
a montré que la variété de molybdate CuMoO4 formée dépend étroitement des teneurs en 
tungstène. En effet, pour de faibles teneurs en tungstène (%W ≤ 5% ), il s’agit du 
molybdate de type α-CuMoO4. Pour une teneur de 7,5% W, un mélange des variétés 
polymorphiques α-CuMoO4 et γ-CuMoO4 est obtenu. Enfin, pour des teneurs supérieures à 
10 %, la seule variété  γ-CuMoO4 est observée. 
      Enfin, l’étude de la transition de phase γ-CuMo0,9W0,1O4 → α-CuMo0,9W0,1O4 par 
diffraction des RX en température et par dilatométrie a montré que la température de cette 
transition est de 116°C 
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5.1   Introduction  
 
       Le frittage constitue généralement l’étape ultime de l’élaboration d’une céramique, 
après la synthèse de la poudre et sa mise en forme à froid. Il correspond à la consolidation 
thermique d’un matériau pulvérulent sans fusion d’au moins l’un de ses constituants. Au 
cours du cycle thermique, la microstructure se met en place par transport de matière entre 
les grains, qui minimise les excès d’énergie d’interface et s’accompagne généralement 
d’une diminution de la porosité. Cela se manifeste macroscopiquement par un phénomène 
de retrait par rapport au matériau cru [1,2]. 
   Ce chapitre concerne les caractérisations structurales et microstructurales des céramiques 
de molybdate CuMoO4 pur et substitué au tungstène. Deux techniques de densification ont 
été abordées, le frittage conventionnel et le frittage flash ou SPS (Spark Plasma Sintering). 
Puis les propriétés électriques des céramiques ont été étudiées. 
5.2   Densification du molybdate CuMoO4 non dopé  
5.2.1   Frittage conventionnel 
5.2.1.1   Etude dilatométrique  
 
     Des mesures dilatométriques sur des poudres pastillées par compression uniaxiale sont 
utilisées pour déterminer les conditions de frittage nécessaires à l’obtention de céramiques 
denses. La courbe d’analyse dilatométrique obtenue est présentée sur la figure 5.1. 
     L’allure générale de la courbe dilatométrique des pastilles crues est caractéristique d’un 
processus de frittage. Le dilatogramme peut être décomposé en trois zones :  
- la première zone, de 25°C jusqu'à 450°C, correspond au stade préliminaire de 
réarrangement du compact granulaire. Elle est accompagnée d’une légère dilatation. La 
dilatation observée vers 190°C est attribuée à l’élimination du liant organique.  
- la seconde zone, de 450°C jusqu'à 550°C, correspond au frittage proprement dit. Elle est 
caractérisée par un important retrait de l’échantillon (environ 14%). Ce retrait correspond à 
l’élimination d’une grande partie de la porosité présente initialement dans la pastille. Les 
grains coalescent et le volume gazeux présent dans la pastille initiale est progressivement 
éliminé, La taille de celle-ci diminue par conséquent rapidement. La vitesse de retrait est 
maximale à 520°C.  
- la troisième zone, au delà de 550°C, correspond à la fin du frittage. La vitesse de retrait 
diminue jusqu'à devenir nulle. Quasiment toute la porosité est alors éliminée. Il reste 
seulement une porosité rémante, dont la proportion dépend de plusieurs paramètres, 
comme la taille initiale des grains, la température maximale de frittage et dans une moindre 
mesure la durée du palier thermique du frittage. Une fois que l’essentiel de la porosité 
initiale est éliminée, on assiste à la croissance des grains.  
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Figure 5.1: Courbe dilatométrique de molybdate α-CuMoO4 
 
 
  Afin d’étudier l’effet de la durée du palier sur la densification de la poudre de α-CuMoO4, 
nous avons évalué la variation de la densité relative du matériau au cours du traitement 
thermique. Des mesures de la variation dimensionnelle ont été effectuées sur les pastilles 
après frittage dans différentes directions. La variation est la même dans toutes les 
directions. Nous admettrons, alors, un retrait isotrope de l’échantillon au cours du frittage. 
Cette caractéristique nous permettra, alors, de calculer et de suivre la variation de la densité 
relative en fonction de la température à partir des mesures de retrait dilatométrique et de la 
densité initiale des crus.  
L’hypothèse du retrait isotrope est exprimée par l’équation (Eq 5.1) [3] : 
 
                                                             
 
 
 
  
 
 
 
  
  
                                     
Avec  
               
  
  
 
    La densité instantanée (en fonction du temps ou de la température) pendant le frittage 
peut être calculée, en accord avec Legros [3], par la relation 5.2: 
 
       
  
    
  
  
  
                             
 
L0 et D0 sont la longueur et la densité à l’état cru. 
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     On note que la température de la vitesse maximale de retrait (520°C) est la température 
optimale de frittage du matériau étudié, température pour laquelle les phénomènes de 
frittage sont le plus accentués. 
      L’évolution de la densification du matériau en fonction de la durée de palier à 520°C 
est présentée sur la figure 5.2. 
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Figure 5.2: Evolution de la densité relative d’une pastille de α-CuMoO4 en fonction de la 
durée de palier à 520°C. 
 
 
      La densification atteint sa valeur maximale après un palier d’environ deux heures à 
520°C, puis elle diminue (Fig 5.3). Cette diminution peut être expliquée par la croissance 
anormale de certains grains (Figure 5.4 -a et b).  
     Afin de confirmer la température et la durée de palier optimales de la densification du 
matériau, des traitements thermiques sous air ont été réalisés dans un four à moufle à des 
températures comprise entre 470 et 570°C pendant des durées variant de 1 à 6 heures.  
       L’évolution des densifications des céramiques obtenues (figure 5.3) montre que 
l’élévation de la température n’accroît la densité que pour la plus courte durée de 
chauffage. Quelle que soit la température, la durée optimale du frittage est voisine de 2 
heures. La valeur de densification maximale, 94,8%, est obtenue pour un frittage à 520°C 
pendant 2 heures. Dans ces conditions, la céramique est constituée de grains dont la taille 
n’excède pas 2μm avec une distribution granulométrique assez étroite. Une certaine 
porosité résiduelle est visible sur les clichés obtenus par MEB (figure 5.4a). 
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Figure 5. 3: Variation de la densification des céramiques α-CuMoO4 en fonction de la 
durée pour différentes températures. 
 
      La diminution de la densité lorsque la durée du traitement thermique est prolongée à 6 
heures est probablement due à la croissance anormale de certains grains (figure 5.4b). Pour 
une température plus élevée (570°C), le grossissement anormal est accentué (figure 5.4c). 
 
 
 
Figure 5.4: Microstructure des céramiques α-CuMoO4 frittée à (a) 520°C/2h, (b) 520°C/6h, 
(c) 570°C/2h. 
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5.2.1.2   Influence de la composition chimique sur l’aptitude au frittage 
 
     Afin d’étudier l’effet de la composition chimique (rapport Cu/Mo) sur l’aptitude au 
frittage de la poudre de α-CuMoO4, nous avons préparé (les conditions opératoires sont 
précisées dans le chapitre 4 (paragraphe 4.3.4.3) des poudres de différentes compositions 
chimiques (Cu/Mo= 0,975, 1,000 et 1,025). 
      Les diffractogrammes de RX des poudres obtenues après calcination des xérogels 
citrate à 420°C pendant 2 heures sont présentés sur la figure 5.5. Ils montrent que pour une 
proportion de Cu/Mo = 0,975,  il y a apparition de la  raie (021) caractéristique de l’oxyde 
de molybdène MoO3.  
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Figure 5.5 : Diffractogrammes de RX des poudres de molybdate α-CuMoO4 préparées 
avec différents rapports Cu/Mo. 
 
 
     L’aptitude au frittage de ces trois poudres a été étudiée par dilatométrie. La figure 5.6 
présente les courbes dérivées de dilatométrie. Ces courbes révèlent que le comportement 
dilatométrique est influencé par la composition chimique des poudres (tableau 5.1). Le 
frittage démarre à plus basse température dans le cas de la poudre stœchiométriques (vers 
450°C). La température de la vitesse maximale de retrait augmente lorsqu’on passe du 
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molybdate stœchiométriques (520°C), au molybdate riche en cuivre (533°C), puis à la 
poudre riche en molybdène (poudre biphasées, 570°C). 
     Le retard du frittage du molybdate riche en molybdène est dû très probablement à la 
présence de l’oxyde de molybdène dans la poudre initiale. Il a été rapporté  [4] que l’oxyde 
MoO3 a une température de frittage de 650°C. 
 
 
Tableau 5.1: Influence du rapport Cu/Mo sur les températures caractéristiques de frittage 
de α-CuMoO4. 
 
Composition 
chimique 
Courbes Température (°C) de 
début de frittage 
Température (°C)  de vitesse 
de retrait maximale 
Cu/Mo = 0,975 a 487 570 
Cu/Mo = 1,000 b 457 522 
Cu/Mo = 1,025 c 466 533 
400 425 450 475 500 525 550 575 600
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Figure 5.6: Courbes dérivées de dilatométrie de poudres de α-CuMoO4 avec différents 
rapport Cu/Mo, (a) Cu/Mo=0,975, (b) Cu/Mo=1,000, (c) Cu/Mo=1,025. 
 
 
   Le taux de densification des molybdates de différentes compositions, obtenus par frittage 
dans un four dans les conditions déterminées par dilatométrie, est donné dans le tableau 
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5.2. Ces résultats montrent bien que la poudre stœchiométrique conduit à la céramique la 
plus dense. 
   
Tableau 5.2: Taux de densification des céramiques α-CuMoO4 pour différentes 
composition chimiques. 
 
Composition 
chimique 
Température (°C) de  
frittage 
Densité relative (%) 
Cu/Mo = 0,975 570 93,7 
Cu/Mo = 1,000 520 94,8 
Cu/Mo = 1,025 535 94,1 
 
    Sur les micrographies des céramiques non stœchiométriques (figure 5.7), on observe de 
très gros grains avec des facettes planes, dont la croissance granulaire est anormale. Ceci 
confirme bien les différences de densité observée entre les trois céramiques.  
      Le frittage de la poudre stœchiométrique à 570°C pendant 2h conduit à des céramiques 
dont la microstructure est similaire à celle des céramiques non stœchiométriques (figure 
5.4-c). Ainsi la croissance anormale doit être évitée car, une fois amorcée, la cinétique de 
croissance des grains est très rapide.    
 
 
 
Figure 5.7: Micrographies MEB des céramiques de α-CuMoO4 de compositions (a) 
Cu/Mo=0,975 et (a) Cu/Mo=1,025.  
  
 
5.2.1.2   Caractérisations électrique et optique des céramiques 
 
      Dans cette partie, nous étudions quelque propriétés physiques des céramiques (pastille 
de diamètre 5,30 mm et d’épaisseur 1,65 mm) de α-CuMoO4 obtenues par frittage à 
520°C/2h et métallisé sur les faces avant et arrière par une couche d’or déposée par 
Chapitre 5: Elaboration  et caractérisation des céramiques de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
137 
 
pulvérisation cathodique. Les mesures courant-tension sont réalisées au Laboratoire 
d’Analyse et d’Architecture des Systèmes (LAAS/CNRS) de Toulouse. 
    Le contact métal/semi-conducteur, appelé également « jonction» métal/semi conducteur, 
est à la base de la technologie des semi-conducteurs. Les propriétés électriques de ce 
contact sont déterminées par la structure électronique de l’interface et sont dominées par le 
type et le taux de dopage du semi-conducteur, les niveaux de Fermi des deux éléments 
(métal et semi-conducteur), l’énergie d’ionisation du métal et l’affinité électronique du 
semi-conducteur. 
     Le contact électrique entre le métal et le semi-conducteur peut être ohmique lorsque la 
caractéristique courant-tension de la jonction est linéaire. Cependant, dans certains cas, ce 
contact peut redresser le courant traversant l’interface métal/semi-conducteur. Cet effet 
dépend de la tension appliquée. Ce type de contact est appelé Schottky en hommage au 
physicien allemand Walter H. Schottky qui apporta les bases théoriques pour la 
compréhension de ce phénomène en 1938 [5]. 
     La figure 5.8 montre les caractéristiques courant-tension de la jonction α-CuMoO4/Au à 
différentes températures. 
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Figure 5.8: Caractéristiques courant-tension de la jonction α-CuMoO4/Au à différentes 
températures. 
 
    Ces courbes présentent des comportements ohmiques. Le matériau α-CuMoO4 présente 
les propriétés électriques d’une résistance, en polarisations positive et négative, dont la 
valeur dépend de la température. La résistivité  du matériau diminue avec la température 
à partir de 360°K (figure 5.9). Cette inversion témoigne de la création de porteurs de 
charge dans le matériau en fonction de la température.  
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Figure 5. 9: Résistivité du matériau α-CuMoO4 en fonction de la température. 
 
 
    La résistivité relativement importante du matériau pourrait être due aux faibles mobilités 
des porteurs de charge et/ou à leurs concentrations.  
    Ces  résultats permettent de conclure que le molybdate de cuivre possède des propriétés 
électriques d’un matériau semi-conducteur : activation thermique des porteurs de charges 
libres.  
   Une autre caractéristique importante d'un matériau semi-conducteur est la valeur 
énergétique de sa bande interdite (Eg).  Cette dernière est déterminée à partir de la relation 
5.3 qui régit les semi-conducteurs au silicium: 
 
       
 
   
  
  
 
 
 
                                              
 
où  KB et R sont respectivement la constante de Boltzmann et la constante des gaz parfaits. 
Le tracé de la variation de la résistance R du matériau en fonction de 1/T (figure 5 .10) 
montre un comportement linéaire dont la pente détermine la largeur de la bande interdite  
Eg = 1,83 ± 0,1 eV. Ces valeurs sont en accord à celles trouvées pour la poudre avant 
frittage (Eg = 2,02 eV).  
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Figure 5.10: Variation de log (RT
3/2
) en fonction de 1/T pour α-CuMoO4 fritté à 520°C/2h. 
 
 
     Le spectre de photoluminescence de la céramique de α-CuMoO4 obtenue par frittage 
conventionnel à 520°C pendant 2h (figure 5.11) accuse une photoluminescence autour de 
2,1-2,3 eV. 
 
 
Figure 5.11: Spectre de photoluminescence d’une céramique α-CuMoO4 frittée à 520°C 
pendant 2h. 
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5.2.2 Frittage SPS  
 
       Cette technique est intéressante car elle permet de fritter à des températures plus 
basses avec des durées beaucoup plus courtes que celles requises pour des frittages 
«conventionnels». Différents paramètres de frittage, la température, la durée du palier, la 
pression appliquée, ont été optimisés en vue d’obtenir une densification la plus élevée 
possible. 
    Les poudres de molybdates α-CuMoO4 ont été introduites dans un moule en carbure de 
tungstène sans aucun liant. L’enregistrement du retrait des pastilles crues est effectué in 
situ directement dans l’enceinte du SPS sous atmosphère d’argon. 
      Le profil de frittage de cette poudre par SPS, à 400°C avec une vitesse de chauffe de  
100°C/min et sous une charge 200 MPa, permet d’identifier deux principaux déplacements  
caractéristiques à température ambiante et vers 300°C (figure 5.12). Le premier retrait (à 
température ambiante) correspond, plutôt à la compaction de la poudre, c'est-à-dire au 
réarrangement des grains entre eux, sous l’effet de la pression appliquée. Le second retrait 
(vers 300°C) correspond au frittage proprement dit. 
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Figure 5.12: Déplacement en fonction de la température relatif à un frittage SPS sous une 
pression de 200MPa. 
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     Un frittage pendant 2 min à 300°C avec une pression appliquée de 200MPa a permis 
d’obtenir une densité relative de 97,10% (tableau 5.3), qui est supérieure aux densités des 
pastilles frittées de façon « conventionnelle».  
    Une augmentation de la durée de palier à 5min a permis d’accroitre la densité jusqu'à 
98,60%. Par contre une durée supérieure à 5 min ne présente pas d’intérêt puisque la 
densification n’augmente plus (figure 5.13).  
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Figure 5.13: Evolution de la densification de α–CuMoO4 en fonction (a) de la pression, (b) 
de la température et (c) de la durée du palier. 
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Dans ces conditions optimales de température et de palier (300°C, 5 min), la pression a 
également été optimisée. On obtient une densité maximale pour une pression de 225 MPa, 
i.e 98,70 %. Cependant, vu la faible augmentation de densité, il n’est pas nécessaire 
d’augmenter d’avantage la pression appliquée, au risque de casser l’échantillon.  
  Enfin, la température a été augmentée à 500°C afin de comparer le frittage SPS au frittage 
conventionnel. Mais ceci n’a pas permis de parvenir à une densification plus importante.  
 
 
Tableau 5.3: Densité relative des échantillons de α-CuMoO4 frittés par SPS dans 
différentes conditions. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       L’examen des céramiques par MEB (figure 5.14) révèle que les durées très courtes du 
frittage flash permettent d’obtenir des densifications élevées en limitant la croissance des 
grains.  
     Pour les frittages à 300°C pendant 5 min sous 200MPa et 500°C pendant 2 min sous 
50MPa, les tailles de grain ne dépassent pas respectivement 200 nm et 2 μm. 
 
                                    
Figure 5.14: Micrographies des céramiques α-CuMoO4 frittées par SPS à 300°C(a), 
500°C(b). 
 
 
   L’analyse par diffraction des rayons X (figure 5.15) met en évidence la phase α–CuMoO4              
pour la céramique frittée par SPS. Le molybdate α–CuMoO4 n’a donc pas été réduit 
pendant le frittage flash. On note également l’élargissement des pics de diffraction pour la 
 Température (°C) Temps (min) Pression (MPa) Densité relative (%) 
1 300 2 200 97,10 
2 300 5 200 98,60 
3 300 10 200 98,36 
4 300 5 175 96,51 
5 300 5 225 98,70 
6 325 5 200 98,83 
7 500°C 2 50 98,50 
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céramique frittée par SPS. Ces analyses confirment les observations de microscopie 
électronique, à savoir la faible taille des grains dans les céramiques. 
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Figure 5.15: Diffractogrammes de RX des céramiques α-CuMoO4 frittées par la méthode 
conventionnelle (a) et par SPS (b). 
 
5.3   Densification des molybdates CuM(1-x)WxO4 ( x ≤ 0,12). 
 
     Les poudres de CuMo(1-x)WxO4  sont formées uniquement de la phase de type α-CuMoO4 
pour un taux de substitution inférieur ou égal à 5%, d’un mélange de variétés polymorphiques 
α et γ pour un taux de dopage comprise entre 5 et 7,5 % et uniquement de la variété poly-
morphiques γ au-delà de 7,5. Dans cette partie nous présentons l’étude de densification des 
poudres monophasées par frittage conventionnel et flash SPS. 
 5.3.1   Frittage conventionnel 
5.3.1.1   Domaine de composition  x ≤ 0,05 (domaine α) 
    Après mise en forme, les pastilles crues ont été frittées sous air. La vitesse de montée en 
température est identique pour tous les échantillons et adaptée au départ du liant organique 
(voir chapitre II). La température de retrait optimale pour chaque composition a été 
déterminée grâce aux analyses dilatométriques (figure 5.16).   
      Les températures caractéristiques de frittage de α-CuMo(1-x)WxO4 (x ≤ 0,05) sont 
données dans le tableau 5.4. Si on compare les courbes dérivées des trois échantillons, on 
constate que la présence de tungstène dans le molybdate α-CuMoO4 retarde le début de 
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frittage et augmente la température à laquelle la vitesse de retrait est maximale (tableau 
5. 4). 
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Figure 5.16: Courbes dérivées de dilatométrie des poudres de α-CuMo1-xWxO4 avec (a) 
x=0, (b) x=0,025, (c) x=0,05. 
 
 
      L’étude dilatométrique nous a permis de déterminer les températures optimales de 
frittage des compacts vert de α–CuMo(1-x)WxO4 (x ≤ 0,05) qui varient entre 526°C et 
596°C lorsque x varie entre 0 et 0,05. 
 
Tableau 5.4: Températures caractéristiques du frittage de α–CuMo(1-x)WxO4 (x  ≤  0,05). 
 
CuMo(1-x)WxO4 Température (°C) de début 
de frittage 
Température (°C)  de 
retrait maximal 
x=0,000 460 526 
x=0,025 500 558 
x=0,050 542 596 
 
       Nous reportons sur le tableau 5.5 les valeurs de masse volumique obtenues pour les 
échantillons α–CuMo(1-x)WxO4 (x ≤ 0,05) à l’état cru ou frittés dans un four à moufle 
pendant deux heures à la température déterminé par dilatométrie (température de vitesse de 
retrait maximale). On note une légère variation de la masse volumique à l’état cru et fritté 
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avec le taux de substitution; ceci peut être expliqué par la différence de masse molaire 
entre le molybdène et le tungstène. L’analyse par diffraction de rayons X ne met en évidence 
que la phase de  type α–CuMoO4 pour les trois de taux substitution.  
 
 
Tableau 5.5: Valeurs de masse volumique pour les compacts de α–CuMo(1-x)WxO4             
(x ≤ 0,05) à l’état cru et fritté. 
 
CuMo(1-x)WxO4 Masse volumique du 
compact cru (g/cm
3
) 
Masse volumique du 
compact fritté (g/cm
3
) 
Masse molaire du  
composée (g /mol) 
x=0,000 2,65 4,11 223,40 
x=0,025 2,71 4,19 225,59 
x=0,050 2,83 4,27 227,80 
 
 
     La figure 5.17 présente la microstructure des céramiques de CuMo(1-x)WxO4 substituées 
à 2,5 et à 5% en tungstène. Les micrographies des deux céramiques montrent, d’une façon 
reproductible, la présence de gros agglomérats et de larges pores qui sont la conséquence 
de ces agglomérats. De plus, des agglomérats compacts formés de plusieurs cristallites et 
larges pores inter-agglomérats sont observés. L’existence de ces agglomérats (parfois de 
grosse taille) donne une microstructure avec deux types de pores : pores inter-agglomérats 
qui coexistent avec des petits pores intra-agglomérats.  
 
 
 
 
 
Figure 5. 17: Micrographies des céramiques α–CuMo(1-x)WxO4 frittées à 520°C/2h : (a) 
x=0,025, (b) x=0,05. 
 
5.3.1.2   Domaine de composition  0,075 < x ≤ 0,12  (domaine γ) 
 
        Afin d’étudier le comportement au frittage des poudres de γ-CuMo(1-x)WxO4         
(0,075 < x ≤ 0,12), une étude des variations dimensionnelles en fonction de la température 
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d’un compact cru de molybdate γ-CuMo0,88W0,12O4, a été effectuée par dilatomètrie. Notre 
objectif étant uniquement d’optimiser les cycles de traitement thermique de frittage, les 
mesures dilatométriques ont été enregistrées à partir de 200°C, c'est-à-dire après la 
transformation de phase γ→α et le départ du liant organique.  
       La variation du retrait linéaire enregistré pour un compact vert de composition 
CuMo0,88W0,12O4 est donnée sur la figure 5.18. 
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           Figure 5. 18: Courbe dilatométrique de CuMo0,88W0,12O4. 
 
 
     L’allure générale de la courbe dilatométrique est caractéristique d’un processus de 
frittage en plusieurs étapes. Le frittage commence vers 445°C, température de début de 
frittage très proche de celle observée pour le  molybdate α–CuMoO4 non dopé (450°C). On 
note des incidents sur la courbe dilatométrique vers 500°C et 610°C, indiquant 
respectivement  une diminution et  une augmentation  de la vitesse de frittage.  
    Des pastilles de molybdate γ-CuMo(1-x)WxO4 (0,075 < x ≤ 0,12) ont été frittées dans un 
four à moufle pendant deux heures à 700°C (vitesse de chauffe 80°/h). Les valeurs de 
masse volumique des compacts verts et frittés sont reportées dans le tableau 5.6.  
 
 
Chapitre 5: Elaboration  et caractérisation des céramiques de molybdates CuMo(1-x)WxO4 (0 ≤ x ≤ 0,12) 
 
147 
 
Tableau 5.6: Valeurs de masse volumique pour les compacts de γ-CuMo(1-x)WxO4 (0,075 < 
x ≤ 0,12) à l’état cru et fritté. 
 
CuMo(1-x)WxO4 Masse volumique  du 
compact cru (g/cm
3
) 
Masse volumique du 
compact  fritté (g/cm
3
) 
Masse molaire du  
composée (g /mol) 
x=0,10 3,04 4,46 232,19 
x=0,12 3,09 4,50 233, 95 
 
       Une caractérisation par diffraction de rayons X est ensuite réalisée sur les frittés 
(figure 5.19). Quel que soit le taux de substitution, la céramique obtenue est formée 
majoritairement par le molybdate de type α-CuMoO4 et minoritairement par le molybdate 
de type γ-CuMoO4. 
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Figure 5.19: Diffractogrammes de RX des céramiques CuMo(1-x)WxO4 frittée pendant 2h à 
700°C : (a)x=0,1, (b) x=0,12. 
 
 
      La figure 5.20 montre les micrographies MEB en surface des céramiques obtenues. Ces  
micrographies font apparaitre pour les deux taux de substitution une microstructure formée 
de grains de forme non définie et de taille comprise entre 1 et 5 µm avec une importante 
porosité résiduelle.  
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Figure 5. 20: Micrographies MEB en surface des compacts frittés à 700°C pendant 2h :   
(a) CuMo0,9W0,1O4 , (b) CuMo0,88W0,12O4. 
 
 
5.3.2   Frittage SPS 
5.2.2.1  Domaine de composition  x ≤ 0,05 (domaine α) 
 
        La figure 5.21 présente les diagrammes de diffraction de rayons X des céramiques 
obtenues après frittage SPS à 300°C pendant 5 min et sous une pression de 200MPa.  
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Figure 5.21: Diffractogrammes de RX des molybdates CuMo(1-x)WxO4 après frittage SPS à 
300°C pendant 5 min sous une pression de 200 MPa : (a) x=0,00, (b) x=0,025,(c) x=0,050 
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      Ces diagrammes montrent l’apparition de la variété γ en faible proportion dans les 
molybdates substitués à 2,5 et à 5% à coté de la variété α. 
      La micrographie de la céramique de composition CuMo0,95W0,05O4 est présentée sur  la 
figure 5.22. La taille des grains ne dépasse pas 300 nm, taille très proche de celle des  
grains de molybdate non dopé fritté par SPS dans les mêmes conditions. Donc, la 
substitution partielle du molybdène par le tungstène n’influe par sur la taille des grains des 
céramiques frittées par SPS. 
 
 
 
Figure 5.22 : Micrographie de CuMo0,95W0,05O4 après frittage SPS à 300°C pendant 5 min 
et sous une pression de 200 MPa . 
 
 
5. 3.2.2  Domaine de composition  0,075 < x ≤ 0,12 (domaine γ) 
 
        Les diffractogrammes de rayons X des pastilles de composition γ-CuMo(1-x)WxO4 
(0,075 < x ≤ 0,12) obtenues après frittage SPS à 300°C pendant 5 min sous une pression de 
200 MPa sont présentés sur la figure 5.23. 
 
Tableau 5.7: Masse volumique des céramiques CuMo(1-x)WxO4 (0,075 < x ≤ 0,12) frittées 
par SPS (a: trace) 
 
CuMo(1-x)WxO4 Phases dans les 
céramiques 
Masse volumique du 
compact fritté (g/cm
3
) 
x=0,10 III + γa 5,01 
x=0,12 III + γa 5,21 
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    Les céramiques γ-CuMo(1-x)WxO4 (avec 0,075 < x ≤ 0,12) sont formées majoritairement 
par le molybdate de type CuMoO4-III et minoritairement par le molybdate de type            
γ-CuMoO4. Les valeurs de masse volumique sont données au tableau 5.7. Ces céramiques 
présentent des masses volumiques comprise entre celle de la phase γ-CuMoO4 (ρ = 4,86 
g/cm
3
) [6] et celle de la phase CuMoO4-III (ρ = 5,62 g/cm
3
) [7]. Ceci confirme la 
diffraction des rayons X qui met en évidence la variété polymorphique CuMoO4-III. 
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Figure 5.23: Diffractogrammes RX des molybdates CuMo1-xWxO4  après frittage SPS à 
300°C pendant 5min, sous une pression de 200MPa. (a) x=0,10, (b) x=0,12 . 
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Figure 5.24: Micrographie du molybdate CuMo0,88W0,12O4  après frittage SPS à 300°C 
pendant 5min ,sous une pression de 200MPa. 
 
 
 
       La figure 5.24 montre la microstructure d’une céramique de composition 
CuMo0,88W0,12O4. La microstructure est hétérogène. On observe la présence de petits 
grains juxtaposés aux plaquettes de grandes dimensions. On note également la présence de 
porosité résiduelle. Le même type de microstructure a été observé pour la céramique de 
compositions CuMo0,9W0,1O4. La présence de tungstène à un fort taux de substitution 
entraine une hétérogénéité de microstructure. 
 
5.3.3   Propriétés électriques 
 
      Les céramiques de CuMo(1-x)WxO4 ont été densifiées par frittage conventionnel et par 
frittage flash SPS. Nous avons montré précédemment que la structure et la micro-structure 
de telles céramiques est influencée par la méthode de frittage et par le taux de substitution 
au tungstène. De même, nous pouvons nous demander si les caractéristiques électriques de 
ces céramiques vont évoluer. Pour cela, une métallisation à froid, par pulvérisation 
cathodique, a été effectuée. Elle ne modifie pas les caractéristiques structurales et 
microstructurales des céramiques. Les mesures de résistance électrique ont  été effectuées à 
température ambiante. 
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Tableau 5.8 : Résistivité électrique à température ambiante et variété polymorphique des 
céramiques CuMo(1-x)WxO4 ( x ≤ 0,12). (a: traces, α: α-CuMoO4, γ: γ-CuMoO4,                
III: CuMoO4-III) 
 
 
x Frittage conventionnel Frittage SPS 
Phases en 
présence 
Résistivité 
(kΩ.cm) 
Phases en 
présence 
Résistivité 
(kΩ.cm) 
0 α 400 × 104  α 2 × 104 
0,025 α 50 ×104 α  + γa 3,7 × 104 
0,05 α 33 ×104 α  + γa 2,8 × 104 
0,1 α  + γa 8 ×103 III  + γa 40 
0,12 α  + γa 5×103 III  + γa 30 
 
 
D’après le tableau 5.8, la résistivité électrique dépend étroitement du taux de substitution 
au tungstène et de la méthode de frittage et par conséquence des variétés polymorphiques 
en  présence. En effet, les céramiques frittées par SPS présentent des résistivités électriques 
beaucoup plus faibles que celles des céramiques frittées conventionnellement. Pour les 
deux méthodes de frittage, la résistivité électrique diminue avec le taux de substitution. Il 
semblerait que la présence de la phase de type CuMoO4-III permette une nette diminution 
de la valeur de résistivité. 
5.4   Conclusions  
 
   L’étude du frittage de molybdate CuMoO4 a été entreprise à partir d’une poudre élaborée 
par voie citrate à partir des précurseurs sels et  présentant une aire surface spécifique de 8,3 
m
2
/g. Les céramiques ont été obtenues par deux techniques différentes de frittage (frittage 
conventionnel et frittage SPS). Les résultats des études dilatométriques révèlent que la 
densification débute à 450°C et la température optimale de frittage se situe vers 520°C. La 
densification maximale, obtenue par un frittage conventionnel pendant 2 heures à 520°C 
est 95%. La céramique obtenue par frittage SPS à 300°C pendant 5 min présente une 
densité de 99% supérieure à celle de la céramique frittée de façon conventionnelle et une 
taille de grains largement inférieure (0,5 μm) à la taille de grains obtenue par frittage 
conventionnel (2 μm). 
      L’aptitude au frittage de la solution solide CuMo(1-x)WxO4 (x ≤ 0,12) élaborée par voie 
citrate a également été  étudiée. La structure et la microstructure de la céramique obtenue 
dépendent de la méthode de frittage et de la teneur en tungstène. Deux domaines ont été 
considères : 
    - pour x ≤ 0,05, les céramiques obtenues par frittage conventionnel sont formées 
uniquement de la variété de type α–CuMoO4 avec une microstructure poreuse. Par contre 
celles frittées par SPS sont formées de deux variétés polymorphiques de types α–CuMoO4 
et γ–CuMoO4, Ces céramiques présentent une microstructure fine et dense. 
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    - pour  0,075 < x ≤ 0,12, le frittage conventionnel effectué pendant deux heures à 700°C 
conduit à des céramiques formées de la variété de type α–CuMoO4 avec des traces de la 
phase de type  γ–CuMoO4. Ces pastilles sont constituées de grains de taille comprise entre 
1 et 5 μm. Les céramiques de même composition obtenues par frittage SPS sont formées de 
trois variétés polymorphiques : α, γ et III. Ces matériaux présentent une morphologie 
plaquettaire et une taille de grain très hétérogène, variant de 200 nm à 5 µm.  
     La caractérisation électrique de molybdate CuMoO4 fritté de façon conventionnelle a 
montré que cette céramique se comporte comme un matériau semi-conducteur : activation 
thermique des porteurs de charges libres, largeur de la bande interdite (Eg) est de l’ordre 
1,83 ± 0,12 eV. 
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      La première partie de cette thèse a été consacrée à la synthèse et à la caractérisation des 
sulfures de type chalcopyrite (CuInS2, Cu2ZnSnS4), en vue de leur utilisation comme 
absorbeur de lumière dans les dispositifs photovoltaïques. Deux méthodes d’élaboration 
ont été choisies : la voie sels fondus et le procédé polyol.  
      La voie sels fondus a été employée dans le cadre d’une première approche car elle est 
plus facile à mettre en œuvre. Le procédé  polyol a ensuite été utilisé car il est plus adapté à 
l’obtention de poudres nanométriques à basse température. Plusieurs conclusions ont pu 
être dégagées: 
- Une étude originale a été menée sur la synthèse des chalcogénures CuInS2 et 
Cu2ZnSnS4 par réaction des chlorures métalliques des sels en milieu thiocyanate de 
potassium fondu, à des températures relativement basses (400°C). Les poudres 
obtenues sont formées de grains de taille inférieure à 100 nm, avec une aire de 
surface spécifique de l’ordre de  6 m2/g. 
- La synthèse par réaction en milieu polyol entre les chlorures de cuivre et d’indium 
et la thio-urée en présence de l’ion alcalin (OH-) à 200°C permet obtenir une 
poudre de CuInS2 dont la taille de grains ne dépasse pas 10 nm et présente une aire 
de surface spécifique de l’ordre de 66 m2/g. La taille de grains et l’état d’agrégation 
de la poudre obtenue dépendent de la présence de l’ion alcalin. D’autre part, nous 
avons montré que le traitement thermique de la poudre en milieu thiocyanate fondu, 
constitue un mode de synthèse  adapté à l’élaboration de fines particules de CuInS2 
mieux cristallisées, avec une de taille des grains comprise entre 20 et quelque 
centaine de nm. 
- Des études réalisées par spectroscopie UV-visible montrent; que la méthode de 
synthèse, n’a pas d’influence sur la largeur de la bande interdite des nanoparticules 
de CuInS2. Par contre, la substitution partielle de l’indium par du galium dans 
CuInS2 permet d’élargir cette bande interdite. 
     La deuxième partie de ce travail a été consacrée à la synthèse et à la caractérisation des 
poudres de molybdates CuMoO4 pur et dopé au tungstène. Dans un premier temps, nous 
avons présenté la préparation de CuMoO4 par divers méthodes de synthèses (voie solide, 
Procédé glycine-nitrate (G.N.P), voie acrylate et voie citrate) ainsi que les caractéristiques 
structurales et microstructurales de ces poudres. Dans un second temps, nous avons étudié 
la substitution isovalente du molybdène par le tungstène. L’influence de la teneur en 
tungstène sur les variétés polymorphiques de molybdate obtenue et sur la température de la 
transition de phase γ-CuMoO4 → α-CuMoO4 a été mise en évidence. Plusieurs points 
intéressants peuvent être dégagés :  
- Les méthodes de synthèses utilisées pour l’élaboration de CuMoO4 conduisent à 
des poudres présentant des caractéristiques physico-chimiques distinctes. Ainsi la 
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poudre obtenue par voie solide présente une taille de grain importante (environs   
10 µm)  associée à une faible aire de surface spécifique (1,5 m
2
/g).   
- Le procédé glycine-nitrate (G.N.P) conduit à des solides formés d’agglomérats 
poreux constitués de grains de taille comprise entre 300 et 600 nm.   
- La poudre de molybdate obtenue par la voie acrylate est formée de particules 
présentant une distribution en taille très large et une morphologie très variée allant 
des formes quasi-sphériques à des formes plus allongées de type bâtonnet. Ces 
particules sont constituées de grains élémentaires monocristallins de taille comprise 
entre 120 et 300 nm, fortement agglomérées et présentent une aire de surface 
spécifique de l’ordre de 6,7 m2/g, valeur relativement faible mais supérieure à celle 
observée dans le molybdate élaboré par le procédé G.N.P (3,2 m
2
/g). 
- Les caractéristiques physico-chimiques de CuMoO4 synthétisées par voie citrate à 
partir des précurseurs sels et à partir des précurseurs oxydes sont différentes. Quelle 
que soit la nature des précurseurs utilisés sels ou oxydes, la taille des particules est 
comprise entre 100 et 320 nm. Ce paramètre taille dépend de plusieurs facteurs tels 
que le cycle thermique de calcination, le pH, le rapport citrate/cuivre et la nature 
des réactifs utilisés. La synthèse à partir de l’heptamolybdate d’ammonium et le 
nitrate de cuivre à pH = 1 avec un rapport molaire acide citrique/cuivre = 3 conduit 
à une poudre de molybdate formée de grains monocristallins de taille comprise 
entre 100 et 200 nm, et avec une aire de surface spécifique de l’ordre de 9 m2/g, 
valeur largement supérieure à celles observées dans les échantillons élaborés par le 
procédé G.N.P (3,2 m
2
/g) et la voie acrylate (6,3 m
2
/g).  
- Les poudres de la solution solide CuMo1-xWxO4 (avec x ≤ 0,12) ont été préparées 
par voie citrate à partir des précurseurs sels.  L’étude par diffraction des rayons X a 
montré que la variété polymorphique de molybdate CuMoO4 formée dépend 
étroitement de la teneur en tungstène. En effet, pour les faibles teneurs (%W ≤ 5%), 
la variété α-CuMoO4 est la plus stable. Pour une teneur comprise entre 5 et 7,5 % 
nous obtenons un mélange de variétés polymorphiques α et γ. Au-delà de 7,5 nous 
observons la variété γ-CuMoO4 pur.  
- L’étude par spectroscopie d’absorption UV-visible de CuMo1-xWxO4  ( x ≤ 0, 12) a 
montré que ces oxydes présente une transition de gap directe, avec une largeur de 
bande interdite Eg comprise entre 1,67 eV pour γ-CuMo0,88W0,12O4 et 2,02 eV pour 
α-CuMoO4 non dopé.  
- la température de la transition de phase γ → α a été caractérisée par diffraction des 
RX à haute température et par dilatométrie. Le composé CuMo0,88W0,12O4 présente 
une transition de phase γ → α aux alentours de 116°C, accompagnée d’une forte 
évolution de la couleur détectable à l’œil nu : γ (rouge-marron) → α (verte). 
La dernière partie de ce travail de thèse a été consacrée à l’étude du frittage des poudres 
des molybdates CuMoO4, purs et dopés au tungstène, préparées par voie citrate. Deux 
méthodes de frittage ont été utilisées: le frittage conventionnel et le frittage par Spark 
Plasma Sintering (SPS). 
A notre connaissance, aucune étude n’a jusqu’alors été effectuée sur le frittage de ces 
molybdates. Le frittage conventionnel de la poudre non dopée débute vers 450°C, la 
température optimale de frittage se situe au voisinage de 520°C. La céramique obtenue par 
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frittage SPS à 300°C pendant 5 min présente une densification de 98 %, supérieure à celle 
de la céramique frittée de façon conventionnelle (94,8 %), avec une taille de grains (0,5 
μm) largement inférieure à celle obtenue par frittage conventionnel (2 μm).  
La structure et la microstructure des céramiques CuMo(1-x)WxO4 (x ≤ 0,12) dépendent de la 
méthode de frittage et de la teneur en tungstène. Deux domaines mis en évidence: 
-domaine α (x ≤ 0,05), les céramiques frittées conventionnellement à 520°C pendant 2h, 
sont formées uniquement de la variété polymorphique α–CuMoO4 avec une microstructure 
poreuse. Par contre, celles frittées par SPS (300°C/5min, 200MPa) sont formées d’un 
mélange de variétés polymorphiques α et γ, ces céramiques présentent une microstructure 
fine et dense.  
- domaine γ (x > 0,075), le frittage conventionnel pendant 2h à 700°C conduit à des 
céramiques formées majoritairement de la variété polymorphiques α, avec une taille de 
grains comprise entre 1 et 5 μm. Les céramiques obtenues par frittage SPS (300°C/5min, 
200MPa)  sont formées d’un mélange de variétés polymorphiques : α, γ et III.  
   L’étude des propriétés électriques par la méthode des mesures courant-tension (I-V) de la 
céramique CuMoO4 non dopée montre qu’à partir d’une température de l’ordre de 360°K, 
les porteurs de charges sont activés thermiquement. La largeur de la bande interdite (Eg) 
déduite de ces mesures est de  1,8 ± 0,1 eV. 
 
Résumé 
 
     L’intérêt porté sur la miniaturisation des systèmes par la communauté scientifique est 
grand, que ce soit pour des raisons d’économie d’énergie, de mobilité ou d’innovation 
technologique.  
Le travail présenté dans ce manuscrit concerne l’élaboration  par chimie douce et la 
caractérisation structurale, morphologique et physiques  des semi-conducteurs à base de: 
-  Sulfures métalliques  CuInS2, CuIn(1-x)GaxS2, Cu2SnZnS4, 
-  Oxydes métalliques   CuMoO4, CuMo(1-x)WxO4.   
    La première partie de cette thèse est consacrée à l’élaboration des nanoparticules de CuInS2 
et Cu2ZnSnS4. Deux méthodes de synthèse ont été considérées pour l’élaboration de ces 
sulfures, purs ou dopés, sous la forme de poudre nanométrique. La première méthode consiste 
à faire réagir les chlorures métalliques dans un milieu de thiocyanate de potassium fondu 
(400°C), méthode utilisée pour la première fois pour la synthèse de CuInS2 et Cu2ZnSnS4.  
Dans la seconde voie nous avons employé le procédé polyol, qui consiste en une précipitation 
en milieu éthylène glycol à 200°C suivi d’un traitement thermique en milieu thiocyanate de 
potassium fondu.  
       La deuxième partie de ce travail concerne l’étude du molybdates CuMo(1-x)WxO4               
(avec 0 ≤ x ≤ 0,12). Quatre voies de synthèse ont été utilisées pour l’élaboration de ces 
molybdates: la voie solide, le procédé glycine - nitrate (G.N.P), la voie acrylate (prise au 
piège stérique) et la voie citrate. Les conditions optimales de synthèse ont été déterminées par 
la diffraction des rayons X et par d’analyse thermique. La granulométrie et la morphologie 
des poudres obtenues dépende de plusieurs paramètres: la méthode de synthèse, les conditions 
opératoires (la source de cuivre, pH,  rapport acide citrique/cuivre (Cit/Cu), et température de 
calcination) et la concentration en tungstène. 
La dernière partie de ce travail est consacrée à l’étude de frittage des poudres de molybdate  
de cuivre. Deux méthodes de frittage ont été étudiées: le frittage conventionnel et le frittage 
par Spark Plasma Sintering(SPS). Les densifications obtenues pour molybdate non dopé sont 
respectivement de 95% et 99%. La céramique obtenue par SPS présente une taille des grains  
(0,5µm) largement inférieur à celle obtenue de façon conventionnelle (2 µm).  
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CuInS2, Cu2ZnSnS4, CuMoO4, chimie douce, semi-conducteur, nanoparticules, frittage SPS, 
largeur de bande interdite, morphologie. 
 
 
